







Zeitschrift 


Anorganische Chemie. 


begriindet von Gerhard Kruss. 


Unter Mitwirkung von 


W. Brirz-Clausthal, B. Braunger-Prag, H. Le CHarevrer-Paris, F. W. 
CLaRKE-Washington, A. CLassen- Aachen, W. Crooxrs-London, ©. Enauer- 
Karlsruhe, Framz Fiscner-Berlin, F. A. Goocn-New Haven, Conn., 
F. Haper-Charlottenburg, W. Hempgu-Dresden, E. Heyn-Charlottenburg, 
K. A. Hormann Charlottenburg, 5. M. J6Rn@ENsEN-Kopenhagen, I’. KEHRMANN- 
Genf, N. S. Kurnakow-St. Petersburg, K. Kraut-Hannover, F. W. Ktsrrr- 
Charlottenburg, G. Lunex-Ziirich, J. W. Mauuet-Virginia, W. Muru- 
MANN-Miinchen, F. Myuius-Charlottenburg, W. Nernst-Berlin, Tu. W. 
Ricuarps-Cambridge, Mass., H. E. Roscox-London, A. Rosknueim-Berlin, 
O. Rurr-Danzig, K. Skusert-Hannover, W. Sprine-Liittich, T. E. Tuorps- 
London, 2. F. Wernuann-Tiibingen, L. W6ntER-Karlsruhe, R. Zsiamonpy- 
Géttingen und anderen I’achgenossen 





herausgegeben von 


G. Tammann — und Richard Lorenz 


in Géttingen in Frankfurt a. M. 


Vierundsiebenzigster Band. 


Mit 48 Figuren im Text. 


Leipzig und Hamburg. 
Verlag von Leopold Voss. 
1912, 











Druck von Metzger & Wittig In Leipzig 


7 
} 


M) 














Inhalts-Verzeichnis. 


Original-Abhandlungen. 


Heft 1. 
Ausgegeben am 380. Januar 1912. 


R. G. van Name und Row tanp 8S. Boswortu, Die Auflisungsgeschwindig- 
keiten einiger Metalle in Jodlésungen und ihre Beziehung zur Dif 
fusionstheorie. (9. September 1911.) & eavralzate ahs 

M. Drrrricu und A. Leonnarp, Uber die Bestimmung des Kisenoxyduls 
in Silikatgesteinen. (17. November 1911.) va 

Kurp Enpect und Remuoip Riexe, Uber die Schmelztemperatur des Spo- 
dumen. Mit 3 Figuren im Text. (1. Dezember 1911.). | 

kX. H. Riesenrecp, Die katalytische Zersetzung des Wasserstofisuperoxyds 
durch Bichromate. (27. November 1911.). ae 

H. K. Sen und B. B. Dey, Notiz iiber den qualitativen Nachweis von 
Salpetersiure in Gegenwart von iiberschiissiger salpetriger Siiure. 
(4. September 1911.) ef she ade Aa — 

Ossian Ascaan, Uber die Ausniitzbarkeit dee Kaligehaltes in al ,,Rapa- 
kivi* und den Pegmatitgraniten. (25. November 1911.) ; 

Erro Mixtinen, Bestimmung der Alkalien in Silikaten durch Aufsehlieben 
mittels Chlorealeium. (25. Noxember 1911.) . 

W. Mancuort (nach Versuchen yon B. Herryer), Uber die daaihd i id 
stitution der ‘Titaneisenerze. (21. November 1911.) 

Pu. E. Browntnc, Modifiziertes Verfahren zur Auffindung von Silikaten, 
Fluoriden und Silikofluoriden. (11. Oktober 1911.) 


Heft 2. 
Ausgegeben am 27. Februar 1912. 


N. S. Kurnaxow und J. B. Wrzesnewsky, Ver einfachste Fall eines Hirte- 

diagramms. Mit 1 Figur im Text. (15. Oktober 1911.) ' 
J. B. Wrzesnewsxy, Uber die Schmelzbarkeit und den FlieBdruck iso 

morpher Salzgemische. Mit 13 Figuren im Text. (15. Oktober 1911.) 
W. G. Mixrer, Die Bildungswiirme von ‘Titandioxyd. (26. November 1911.) 
Cu. A. Peters, Die Elektrolyse yon Natriumchlorid mit Quecksilberkathode. 

(20. Oktober 1911.) . ' wae ae ee eae ee 
G. L. C. M. van Rossen Hoogenpuk vAN Dien: Uber das Zustands- 
diagramm der Kalium-Natriumlegierungen. Mit 1 Figur im Text. 
(9. Dezember 1911.) 





Selteo 


Sb 


SY 





Seite 
Oekar Kiem, Uber die Léslichkeit von Alkalien. Mit 1 Figur im Text. 


(21. Dezember 1911.) ae » » *0 ee. Be 2k ee one 
Cu. A. Perens, Die Reaktionen in einem System von Nickel oder Platin, 

Wuecksilber und Natriumchlorid. (20. Oktober 1911.) . . . . . 170 
(freonae Mec Pueit Surra, Uber das an Quecksilber reichste Lithiumamalgam. 

(24. November 1911.) . . ori et othe tie) «6 oe 6. ee ee ee 
Anton! Gateckt, Koagulationsstudien am Goldhydrosol. Mit 8 Figuren 

ms Zeut. (16, Beememer BOGE tk (tt ck lt et ee ee ee 
Wrenek Mecktensura, Zur lsomerie der Zinnsduren. Zweite Mitteilung. 

Mit 16 Figuren im Text. (14. Dezember 1911.) . . . . . . . 207 


tonert Winrcen, Leitfahigkeit und lonenkonzentrationen in Gemischen 
von Molybdiinsiture mit anorganischen Siuren. (10, Dezember 1911.) 281 
l.. Beoxmann, Hssigsiure ale ebullioskopisches Lésungsmittel. (380. De- 
zember LOLI)... : a ee ae ae h” evaven le eee of) 


Heft 3 u. 4. 
Ausgegeben am 28. Marz 1912. 


lL. Deokmann nach Versuchen mit W. Weber, Ebullioskopische Bestim 

mungen bei tiefen Temperaturen — 85.7 bis —82.9° Mit 2 Figuren 

in ‘Text. (80. Dezember 1911.) . . . a delta’ 0o. Wee Bites ein 
’. Warpen, Phosphoroxychlorid als kryoskopisches Lésungsmittel. (26. Ja- 

nuar L912.) ee eh: | ke a ee eee eee eee 
Vact Baumann, Die Brauchbarkeit der Quecksilberkathode, im besonderen 

ur elektroanalytischen Trennung von Metallen. (Mit 2 Figuren 

inn Demet: Gy se. os cs bs ew ae ae ee a. a eee 
(in. V. Baxrer, Cu. J. Moore und A. Ci. Boyiston, Revision des Atoim- 

vewichtes von Phosphor Il. Mit 1 Figur im Text. (19. Januar 

1912.) : a +. &. 2.6. ee eee! ee eo ae » » 86d 
I’. Biesarsx: und O. Hauser, Uber Pentacyanohydrazinoferrosaures Natrium. 

Ce, ee We, sone 0 me te “ec, a ee i a ek a ae 6 ee 
i. Lorurre und A. Levener, Loslichkeit von Chlorsilber und Bromsilber 

in Natriumsulfitlésungen. (16. Februar 1912.). . . . . . . . 889 
i. Apes, Uber das Verhalten von Jod zu Thiosulfat und Tetrathionat in 

alkwlischer Lésung. (13. Februar 1912.) .... .. . . . . 895 
Il’. Mysivs, Reinheitsgrade von Metallen des Handels. (17. Februar 1912.) 407 
nner Jinecke, Uber die Konstitution der Portlandzementklinker. (Nach 


bone)... CRE, ieee. DONS) nk 6 se ema tls O86 Let-en ewesbce oa 


Titel und Inhaltsverzeichnis fiir Band 74. 


eat 








% 
2 
i 


elie 


See ere 





Late Meh acacia Jone 


eR ee ah BOO etn 














ees 


See a ee wk 














Van Name und Bosworth. Die Auf losungsgeschwindig ete nm use. | 


Die Aufidsungsgeschwindigkeiten einiger Metalle in Jod- 


lésungen und ihre Beziehung zur Diffusionstheorie. 
Von 


R. G. van NaME und Row1nanp S. Bosworru.' 


In einer kiirzlich erschienenen Mitteilung* ist gezeigt worden, 
dafs die Metalle Quecksilber, Cadmium, Zink, Kupfer und Silber 
sich alle mit derselben Geschwindigkeit in einer Jod-Kaliumjodid- 
lésung auflésen: diese Tatsache scheint zu beweisen, dals die 
Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt ist durch die Diffusionsgeschwin- 
digkeit des Jods, nicht aber durch die wirkliche Verbindungs- 
geschwindigkeit von Jod mit den Metallen. Uberdies fand man, 
dafs bei Anderung der Kaliumjodidkonzentration oder bei Anwen- 
dung von Brom oder Cupribromid an Stelle von Jod die Reaktions- 
geschwindigkeit sich ainderte, und zwar in der Richtung, die man 
nach den Diffusionsgeschwindigkeiten der aktiven Substanzen er- 
warten sollte. 

Die vorliegende Untersuchung erweitert die Arbeit von vAN NAME 
und Epcar. Sie sollte die Anwendbarkeit der Diffusionstheorie auf 
diesen Reaktionstypus naéher priifen. Sie umfafst: 1. einen Vergleich 
der Lésungsgeschwindigkeiten einiger weiterer Metalle in Jod; 2. eine 
Untersuchung iiber den Einflufs des Ersatzes von Kaliumjodid durch 
andere Metalljodide und 3. den Einflufs wechselnder Siuregrade. 

Methode und Apparat waren im wesentlichen dieselben, die 
vAN Name und EpgGar benutzten und beschrieben, doch haben 
wir einige kleine Anderungen angebracht, die die Regelmiilsigkeit 
und Reproduzierbarkeit der Ergebnisse erhéhen. — Scheiben der 
verschiedenen Metalle von gleicher Gréfse wurden so in der Jod- 
lésung aufgestellt, dafs ihre Ebene vertikal und dem Weg der 
Schaufeln eines propellerférmigen Glasriihrers nahe stand, der sich 
mit bekannter Geschwindigkeit drehte. Die Geschwindigkeit der 


' Aus dem Amer. Journ. Sci. (Sill.) ins Deutsche tibertragen von |. Kopre.- 
Berlin. 


* Van Name und Epgar, Amer. Journ. Se. (Sil.) 29 (1910), 237. 
l 
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yi Van Name und Bosworth. 


Reaktion wurde gemessen durch zeitweilige Entnahme von Proben 
aus der Flissigkeit und Titration mit 0.02-norm. Thiosulfat. 

Zwei Punkte, in denen unser Verfahren von dem von vAN NAME 
und KpGar benutzten abwich, sind erwihnenswert, nimlich die be- 
sonderen unten beschriebenen Malsnahmen zur Sicherung der gleich- 
firmigen Gréfse der Metallscheiben und 2. die Anwendung eines 
ganz aus Platin bestehenden Halters fiir die Scheiben. Der letztere 
beseitigte eine bei der friiheren Untersuchung vorhandene Unsicher- 
heit, die durch gelegentlichen Bruch des Glashalters bedingt war, 
denn es war notwendig, wenn auch keineswegs leicht, den Halter 
wieder herzustellen, ohne seine Grélse wesentlich zu verandern. Dieser 
neue Halter, dessen Form mit dem Alteren Glasapparat iiberein- 
stimmte, war hergestellt aus steifem, schwerem Platindraht. Um 
metallische Beriihrung zwischen Scheibe und Halter zu vermeiden, 
waren die drei horizontalen Arme, die die Scheibe an drei Punkten 
ihres Umfanges fafsten, mit einer dicken von Zeit zu Zeit erneuten 
Schicht eines kiuflichen Pyroxylinpriiparates bedeckt, das den 
Namen ,,New Skin“ fiihrt. Die geringe Federkraft des Platindrahtes 
geniigte, die Scheibe fest an ihrer Stelle zu halten. 

Anderungen des Durchmessers der Scheiben, die die Oberfliche 
in hohem Malse beeintlussen, vermied man in der folgenden Weise: 
Die benutzten Metalle wurden sorgfailtig auf eine gleichférmige Dicke 
von 0.5 mm ausgewalzt und in Stiicke geschnitten, die etwas gréfser 
waren, als man sie benutzte. Ein paar besonders hergestellte 
Schablonen in Form dicker runder Scheiben von hartem Stahl 
wurden dann konzentrisch auf die beiden Seiten des Metallbleches 
gelegt und die tberstehenden Teile des letzteren sorgfiltig abge- 
schnitten und weggefeilt, so dafs das Blech genau die Gréfse der 
Schablone erhielt. Der Durchmesser der so hergestellten Scheiben 
betrug 38.3 mm mit einer maximalen Abweichung von etwa 0.05 mm. 
Vor Benutzung wurden die Scheiben immer mit heifsem Alkali- 
hydroxyd gereinigt und dann schwach mit Saéure geitzt, um gleich- 
mifsigen Angriff tiber die ganze Flaiche zu sichern. 

Die Geschwindigkeitskonstante wurde aus dem Ausdruck 

a. pedal 


a | C 


l 


berechnet, in dem v das Gesamtvolumen der Fliissigkeit und ¢, und 
c, die Thiosulfatmengen bedeuten, die zur Titration von 20 ccm zu 


den Zeiten t und a verbraucht wurden. 
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Die Auflisungsgeschwindigkeiten einiger Metalle usw. 


Die Rihrgeschwindigkeit war bei allen hier mitgeteilten Ver- 
suchen die gleiche, nimlich 170 Umdrehungen in der Minute. Die 
Anderungen in der Geschwindigkeit iiberschritten selten 1°/., und 
da wir sehr darauf achteten, die mittlere Geschwindigkeit von 170 Um- 
drehungen einzuhalten, so iinderten die Schwankungen hauptsiichlich 
die einzelnen Werte der Konstanten und diirften das Endresultat 
kaum merklich beinflufst haben; d. h. sie kénnen kaum eine erheb- 
liche Anderung des Mittelwertes der Geschwindigkeitskonstanten fiir 
einen bestimmten Versuch hervorgerufen haben. 

Bei vielen Versuchen war eine weitere Vorsichtsmalsregel an- 
gebracht. Mit Hilfe einer Stoppuhr und einer Glocke, die mit dem 
Geschwindigkeitsmesser so verbunden war, dafs sie nach je 100 Um- 
drehungen Jiiutete, war es méglich, ohne Stérung des Versuches die 
mittlere Riithrgeschwindigkeit fiir jede einzelne Reaktionsperiode fest- 
zustellen. Die entsprechenden Werte der Geschwindigkeitskonstanten 
wurden dann auf 170 Umdrehungen korrigiert unter der Annahme 
dafs der Wert der Konstanten proportional ist der */, Potenz der 
Riihrgeschwindigkeit.!_ Obwohl dies Verfahren eine gréfsere Sicher- 
heit gegen mégliche Anderungen in der Riihrgeschwindigkeit gab, 
war doch der Einflufs der Korrekturen auf das Endresultat in vielen 
Fallen ganz zu vernachlassigen, und nur bei einem Versuch von 
etwa 30 stieg sie auf 5 Kinheiten der zweiten Dezimale an (etwa 
0.7°/,), woraus hervorgeht, dafs fiir die meisten Fille das einfachere 
Verfahren hinreichend genau arbeitete. 


Versuche mit Cadmium. 


Ein vorlaufige Versuchsreihe zeigte, dafs Cadmium ein ge- 
eigneteres Material fir unsere Zwecke war als Quecksilber, das 
vAN NAME und EpGar bei den meisten ihrer Versuche benutzt hatten. 
Es ist erwaihnenswert, dafs fiir die Lésungsgeschwindigkeiten dieser 
beiden Metalle innerhalb der Versuchsfehler dieselben Werte er- 


halten wurden wie friher, wodurch die damals gezogenen Schliisse’ 
ihre Bestiitigung finden. Es ergaben sich folgende Werte: 


Quecksilber (stark amalgamierte Goldscheibe 
mit l-norm. KJ, (4 Vers.) 7.41 7.86 17.46 17.47 Mittel: 7.43 
— a 6.86 6.56 6.72 a) oF 


' Diese Beziehung erwies sich nach van Name und Epoars Untersuchung 
als annihernd richtig. 
* Amer. Journ. Se. (Sill.) 29, 237. 














4 Van Name und Bosworth. 


Cadmium 
mit l-norm. KJ, (2 Vers.) 7.46 7.54 Mittel- 7.90 
NaJ, | - 6.83 

Krsatz des Kaliumjodids durch Natriumjodid erniedrigt die 
Losungsgeschwindigkeit beider Metalle in demselben Grade. Die 
Kinzelheiten dieser Versuche werden fortgelassen; weil die Werte 
weniger genau sind als die spater nach verbesserten Methoden er- 
haltenen und weil die Konstanten mit diesen nicht direkt ver- 
gleichbar sind wegen der folgenden Anderungen der Gré{senverhalt- 
nisse des Apparates. 

Mit Ausnahme dieser vorliutigen Versuche waren die Jod- 
ldsungen immer 0.5-Aquivalentnormal in bezug auf Jod (?/, Ku, 
‘/, Bad 
die Erscheinungen mit sich, die beim Zink in der friiheren Unter- 


,- Der Ubergang zu einer verdiinnteren Jodlésung brachte 
suchung! beobachtet waren, namlich eine Neigung der Metallscheibe 
sich infolge der Hydrolyse seines Jodids mit Hydroxyd zu bedecken. 
Um dieses zu vermeiden, wurden die Lésungen in allen Fallen 
schwach sauer gemacht, und zwar im allgemeinen 0.02-’quivalent- 
normal mit Salzsiure oder Schwefelsiure. Spiter wird gezeigt 
werden, dals Siiuregrade bis 0.1-Normalitét keinen merklichen Kin- 
tlufs auf die Reaktionsgeschwindigkeit haben. Die Tatsache, dafs 
die Hydrolyse von Cadmiumjodid nicht eintrat, wenn die Konzen- 
tration des Alkalijodids normal oder héher war, ist ohne Zweifel 
auf weitgehende Bildung des Doppelsalzes K,CdJ, in den starkeren 
Lésungen zurickzutihren. 

Das Cadmiummetall stammte von Kahlbaum; um festzustellen, 
ob die méglichen Verunreinigungen in dem Metall die Ergebnisse 
beeintiussen konnten, wurden 200 g davon zweimal nacheinander im 
Wasserstofistrom destilliert; aber das destillierte Metall zeigte beim 
Versuch keinen merklichen Unterschied im Verhalten gegen die 
urspriingliche Probe. Spiiter wurde demnach das Kahlbaumsche 
Metall ohne weitere Reinigung verwendet. 

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse von 16 Doppelversuchen mit 
Cadmium mitgeteilt, wobei auch die Kinzelheiten der ersten 6 an- 
yegeben sind. Korrekturen wegen der Anderungen der Rihrge- 
schwindigkeit sind in dieser Reihe nicht vorgenommen. Die Volumina 
der Lésung werden nur fiir Versuch | angefiihrt; aber die gleichen 
Zahlen gelten fir alle Versuche dieser Arbeit; 580 ccm fir die 
erste Reaktionsperiode und je 20 ccm weniger fir jede folgende. 


1 Amer. Journ. Se. (Sill.) BY, 245. 














Die Auflisungsgeschwindigkeiten einiger Metalle usw. 





Die Werte von e¢, der Jodkonzentration, sind ausgedriickt in Kubik- 
zentimeter einer ungefiihr 0.02-norm. Thiosulfatlésung, die fiir 20 cem 


der Fliissigkeit erforderlich waren. 


At ist das Zeitintervall t,—t, 


auf S. 2) in Minuten. Einige annormale Konstanten, die durch die 
Klammern gekennzeichnet sind, wurden bei der Berechnung der 


Mittelwerte ausgelassen. 


Tabelle 1. 


Metall: Cadmium. Riihrgeschw. 170 Umdr. ‘Temperatur 25°. 
KJ 0.5-norm. H,SO, 0.02-norm. 
l v= SSO 580 40 520 500 480 ecem 
At 10 10 10 12 11 10 Min. 
Cc 19.76 17.58 15.58 13.74 11.79 ta.) 8.78 
K = 6.78 6.75 6.78 6.63 6.97 6.77 Mittel: 6.78 
2. 4t= 11 10 11 10 10 10 
e = 20.01 17.70 15.76 13.77 12.21 10.68 9,38 
K = 6.45 6.49 6.63 (6.24) 6.68 6.48 Mittel: 6.55 
8. 4t= 10 10 10 10 10 10 
e = 20.18 17.92 15.938 14.05 12.39 10.80 9.86 
K 6.74 6.58 6.77 6.53 6.87 6.86 Mittel: 6.73 
4. At 10 10 10 10 10 10 
e = 21.46 19.11 16.90 14.94 13.18 11.45 9.92 
K = 6.71 §.88 6.64 6.71 6.84 6.88 Mittel: 6.78 
5. 4te= 10 10 11 11 10 10 
e= 19.52 17.34 15.37 13.33 11.42 10.00 8.68 
K = 6.87 6.74 6.99 (7.29) 6.63 6.79 Mittel: 6.80 
6. 4t= 10 10 10 10 10 10 
e = 18.81 16.73 14.81 13.11 11.53 10.10 8.80 
K = 6.79 6.81 6.58 6.67 6.61 6.61 Mittel: 6.68 
7 e 6.80 6.81 6.68 6.59 6.79 6°62 ] 6.72 
8. K 6.66 6.90 6.76 6.77 6.79 6.66 6.76 
9. K-: 6.56 6.70 6.72 6.52 6.88 6.52 665 
10. K= 6.46 6.44 6.48 6.49 6.52 6.64 6.51 
11. K= 6.80 6.77 6.72 6.85 7.01 6.79 6.82 
2 ho 6.59 6.85 6.88 6.65 7.04 6.64 6.78 
13. K-: 6.52 6.69 6.73 6.53 6.79 6.67 6.66 
14. Ke= 6.64 6.98 6.85 6.76 6.88 6.70 6.50 
15. K- 6.71 6.68 6.78 6.67 7.00 6.68 ° 6.75 
16. K- 6.56 6.77 6.82 6.49 6.90 6.57 6.69 
Gesamtmittel: 6.72 


Tabelle 2 zeigt den EKinflufs wechselnder Siuregrade. Es wurden 


die Korrekturen fir Anderung der Riihrgeschwindigkeit nach dem be- 
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schriebenen Verfahren angebracht, r ist die mittlere Rihrgeschwin- 
digkeit in der angegebenen Reaktionsperiode. Bei den Versuchen 
4—11 sind die Korrektionsdaten der Kiirze wegen ausgelassen, aber 
der mitgeteilte Mittelwert ist aus den korrigierten Konstanten ent- 
nomMmen., 

Tabelle 2. 


Metall: Cadmium. KJ 0.5-norm. Temperatur 25°. 


lL. H,SO, 0002-normal. 


580 560 540 520 500 480 460 
A 10 10 10 10 10 10 10 
= 19.65 17.51 15.50 13.61 — 10.41 9.05 7.80 
h 6.68 6.83 6.78 6.83 6.72 6.82 
LT0O.5 170.0 169.3 169.5 171.1 168.9 169.5 
K (korr. 6.67 6.83 6.80 6.82 6.75 6.84 


Mittel: 6.79 
H.SO, 0.02-normal. 


At LO LO ae LO LU 10 
19.92 17.71 15.68 13.74 12.09 10.51 9.09 
hy 6.82 6.81 7.12 6.65 6.99 6.96 
171.3 170.1 171.0 170.2 170.9 168.8 
K (korr 6.78 6.81 7.09 6.64 6.96 7.00 Mittel: 6.SS 


8. H,SO, 0.02-normal. 


At LO 10 10 10 10 10 
89.62 35.19 $1.13 27.37 24.00 20.96 18.15 
iN 6.87 6.85 6.94 6.83 6.76 6.90 
} L7TO.5 170.6 170.3 169.5 169.3 169.5 
K (korr., 6.85 6.83 6.93 6.85 6.78 6.92 Mittel: 6.56 


§. HCl) 0.02-normal. 
if Lv 10 10 LO LO Ll 10 
O79 85 43 $1.50 27.72 24.27 21.13 18.01 15.50 
hy 6.72 6.58 6.89 6.90 6.92 6.96 6.90 
K (korr.) Mittel: 6.83 
o. HV SO, 0.1-normal. 
At 10 10 LO 10 10 LO 
cm 19.98 17.70 15.68 13.79 12.09 10.50 9.13 
kK 6.87 6.79 6.92 6.84 7.04 . 6.70 
K (korr.) Mittel: 6.86 
6. H,SO, 0.83-normal. 


At 10 LO 1} 10 12 10 
20.01 17.858 15.90 13.90 12.28 10.47 9.11 
hy 6.51 6.57 6.59 6.43 6.64 6.67 
K (korr.) Mittel: 6.64 
i. H,SO, 0.5-normal. 
d 10 10 LO 11 10 10 
20.20 18.10 16.11 14.30 12.50 10.98 9.62 
kK 6.36 6.52 6.48 6.35 6.47 6.29 


IX (korr.) Mittel: 6.40 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 
Metall: Cadmium. KJ 0.5-normal. Temperatur 25°. 
8. H,SO, 0.9-normal. | 
4t = LO 10 11 10 12 13 
e = 19.27 17.32 15.49 13.64 12.11 10.85 8.69 
hy 6.19 6.23 6.24 6.18 6.54 6.45 
K (korr.) Mittel: 6.51 
9. H,SO, 1-normal. 
4¢ = 10.05 10 10 LO 10 10 
c¢ = 20.46 18.34 16.34 14.57 12.89 11.30 9.86 
A = 6.29 6.45 6.19 6.36 6.58 6.44 
K (korr.) Mittel: 6.59 
10. H,SO, 1-normal. 
4t= 10 10 10 10 10 10 
e = 21.11 L1s.97 16.97 15.08 13.36 11.80 LO.S1 
kK 6.19 6.23 6.37 6.29 6.20 6.47 
K (korr.) Mittel: 624 
11. H,SO, 1-normal. 
4t= 10 10 10 10 LO 10 
e = 20.54 18.45 16.56 14.72 13.08 11.57 10.14 
K = 6.12 6.13 6.36 G.14 6.13 6.33 
K (korr.) Mittel: 6.17 


Kine notwendige Abinderung des Apparates zwischen dieser 
Reihe und der von ‘l'abelle 1 hat den Wert der Konstanten etwas 
verindert. Einen geeigneten Vergleich erhalt man, wenn man die 
eng iibereinstimmenden Versuche 2, 3 und 4 mit dem Mittelwert 
A = 6.56 der Zahl 6.72 von T'abelle 1 gegeniiberstellt. 

Die gute Ubereinstimmung der finf ersten Versuchen von 
‘Tabelle 2 zeigt, dafs eine Anderung des Siiuregrades innerhalb der 
Ggrenzen zwischen 0.002- und 0.1-Normalitiit keinen merklichen Ein- 
flufs auf die Ergebnisse hat. Weitere Zunahme des Siuregehaltes 
vermindert die Lésungsgeschwindigkeit mit zunehmender Konzen- 
tration der Siure. Kin Vergleich der Versuche 3 und 4 zeigt, dals 
Salzsiure an Stelle von Schwefelsiure die Konstante nicht merklich 
aindert.! Kine ahnliche Ubereinstimmung zwischen der Wirkung von 
Jodwasserstoff und Schwefelsiiure in 0.5-norm. Konzentration wird 
spiter auftreten. 

In den starker sauren Lésungen war es notwendig, der Oxy- 
dation des Jodids durch Luft vorzubeugen. Alle Versuche, bei 
denen in der Lisung die Aziditaét gréfser als 0.l-norm. war, wurden 
demnach in einer Kohlendioxydatmosphire ausgefiihrt, indem man 


' Vgl. auch Tabelle 3, Vers. 1 u. 2 sowie Tabelle 6, Vers. 8 u. 9. 
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einen schnellen Gasstrom in den oberen Teil des Reaktionsgefilses 
wihrend des Versuches einleitete. Blindversuche zeigten, dafs dies 
Verfahren bei geeigneter Austfiihrung die Oxydation auf einen zu 


vernachlissigenden Betrag erniedrigt. In einem Fall jedoch — bei 
Versuch 6 — fand infolge eines Fehlers im Gaserzeugungsapparat 


Oxydation statt, deren Gréfse roh berechnet wurde, wonach man 
eine Korrektur von 0.07 zum Endresultat hinzufiigte. Der Wert 
VOR) | sie korr.** fiir Versuch 6 ist bereits mit dieser Korrektur 


versehen. 
Versuche mit Eisen. 


Ler stérende Eintlufs der Verunreinigungen im benutzten Metall 
ist deutlich zu erkennen an den Versuchen mit Kisen in Tabelle 3. 
Bei den Versuchen 1 und 2 bestanden die Scheiben aus gewdéhn- 
lichem Kisenblech, bei dessen Lésung eine betrichtliche Menge Kohle 
abgeschieden wurde; bei den Versuchen 3 und 4 kam schwedisches 
Kisen von ziemlich hohem KReinheitsgrade zur Verwendung. Die 
ibrigen Versuche wurden ausgefiihrt mit amerikanischem Ingoteisen, ! 
das nach den Analysen einen Remheitsgrad von etwa 99.9°/, aufwies. 
als dies Material verhiltnismiilsig frei von Kohle war, ergab sich 
aus der glinzenden Obertliche, die es beim Auflésen behielt und 


aus der klaren Lésung, die sich bildete. 


Tabelle 3. 


Metall: Eisen. KJ 0.5-norm. ‘Temperatur 25°. vr = 170. 


H,sO. 0.02-norm. ausgenommen bei Versuchen 1, 10 u. 11) 


Gewodhnliches Eisen. 


Pe j ASO 560 540 5P0 500 480 
Ait LO LO 11 LO ll 10 
19.96 17.67 15.67 13.50 11.83 10.12 8.77 
KK 7.07 6.71 7.32 6.85 7.09 6.87 Mittel: 6.99 
2. 6.82 7.01 6.89 7.01 7.15 7.02 - 6.98 


Schwedisches Eisen. 
; K 6.75 6.76 7.08 6.58 6.93 6.82 Mittel: 6.S2 


i kK 6.68 6.90 7.19 6.64 7.00 7.08 - 6.92 


Amerikanisches Ingoteisen. 
At LO LO Lv 10 10 10 
20.15 17.95 L591 14.02 12.38 10.81 9.44 
I 6.78 6.75 6.53 6.46 6.77 6.49 Mittel: 6.68 
* HCI 0.02-normal, statt H,SQO,. 


' Bezoven von der American Rolling Mill Co.. Middletown, Ohio. 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 


Metall: Eisen. KJ 0.5-normal. Temperatur 25°. r = 170. 
H,SO, 0.02-normal (ausgenommen bei Versuchen 1, 10 u. 11). 


Amerikanisches Ingoteisen. 


6. J4f= 10 10 10 10 10 10 

e = 18.97 16.83 14.92 13.18 11.57 10.10 8.79 

K = 6.94 6.74 6.69 6.77 6.79 6.66 Mittel: 6.77 
7. 4Jtz= 10 11 13 13 17 20 

e = 17.95 16.03 14.04 11.99 10.17 8.14 6.18 

K = 6.56 6.73 6.55 6.58 6.54 6.50 Mittel: 6.59 
8. dt = 14 10 10 13 12 24 

e = 20.54 17.40 15.43 13.59 11.54 9.77 6.98 

K = 6.87 6.71 6.86 6.53 6.93 6.72 Mittel: 6.77 
9. At= 10 10 12 10 10 5 13 

e = 19.40 17.25 15.25 13.04 11.45 — 9.29 7.68 

K = 6.80 6.89 7.04 6.76 6.87 6.72 


Mittel: 6.85 
10. H.SO, 0.1-normal. 


At = 10 10 10 10 10 10 
ec = 19.55 17.40 15.39 13.55 11.938 10.48 9.00 
K = 6.75 6.86 6.87 6.61 6.46 (7.31) Mittel: 6.71 
li. H,SO, 0.1-normal. 
At= 10 10 11 10 10 10 
e = 19.35 17.25 15.30 13.28 11.74 10.24 8.91 
K = 6.66 6.71 6.94 6.40 6.83 6.67 Mittel: 6.70 


Aus der Tabelle ergibt sich, dafs das gewéhnliche und schwe- 
dische Eisen héhere Konstanten lieferten als das reine Material. 
Kin mdglicher Einflufs der Gegenwart von Kohle im Eisen wird 
klargelegt durch die Ergebnisse einiger Versuche, bei denen 
zwischen Scheibe und Platinhalter metallische Beriihrung stattfand. 
Diese trat gelegentlich auf durch Abnutzung der Pyroxilinschicht an 
einem der Tragearme der Scheibe; sie zeigte sich durch eine anormal 
hohe Lésungsgeschwindigkeit wie die beiden folgenden Versuche mit 
Cadmium- in Bariumjodidlésung erliiutern: 


A. 9.22 9.13 9.20 9.04 9.05 9.25 Mittel: 9.15 
B. 8.73 8.49 8.82 8.21 8.27 8.50 


Der normale Wert der Konstanten unter den herrschenden 
Bedingungen war 6.45. In beiden Fallen fand sich ein kaum sicht- 
barer Beriihrungspunkt zwischen Cadmium und Platin. Es ist leicht, 
fiir die hohen Konstanten in solchen Fallen eine Erklarung zu finden. 
Beriithrung zwischen beiden Metallen ergibt ein kurz geschlossenes 
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Klement mit Platin als Kathode. Hierdurch werden die Ergebnisse 
nach zwei Richtungen beeintiufst: 1. reduziert der am Platin ent- 
stehende Wasserstofi Jod, wodurch eine scheinbare Vermehrung der 
Reaktionsgeschwindigkeit sattfindet; 2. wird die Geschwindigkeit des 
gegen die Scheibe in Form von J,’ diffundierenden Jods ver- 
grélsert, indem sich der osmotischen Kraft die elektrische iiber- 
lagert, wodurch die Auflésung der Scheibe beschleunigt wird.? Im 
Hinblick auf diese Tatsache ist man berechtigt anzunehmen, dals 
Teilchen von Kohle oder von einem negativeren Metall auf der 
Scheibe einen ibniichen Eintluls ausiiben, so dafs in vielen Fallen — 
aber nicht notwendig in allen Fallen — ein unreines Metall eine 
grélsere Konstante geben wiirde, wie soeben gezeigt ist. 

Beim Vergleich dieser Ergebnisse mit den beim Cadmium er- 
haltenen brauchen nur die Versuche beriicksichtigt zu werden, bei 
denen das reinste Eisen zur Verwendung kam. Die Versuche 5, 6, 
7, 8 und 9 in 0.02-norm. saurer Lésung gaben einen mittleren Wert 
von A = 6.74; Versuche 10 und 11 in O.l-norm. Saéure gaben im 
Mittel 6.71, woraus wieder folgt, dafs die Lésungsgeschwindigkeit 
vom Siuregrad unabhingig wird, wenn dieser nicht zu hoch ist. 
Da diese Versuche ausgefiihrt wurden vor der Erneuerung des 
Apparates,* so miissen sie mit dem Wert 6.72 fiir Cadmium ver- 
vlichen werden. Die Ubereinstimmung ist ausgezeichnet. 


Versuche mit Nickel und Kobalt. 


Besondere Priifungen auf Reinheit wurden bei der Nickelprobe 
nicht vorgenommen. Da das Metall aber beim Auflésen in Saéure 
oder Jod eine glinzende Flache zeigte und keinen Riickst: eferte, 


so kann man annehmen, dals es nur sehr wenig kKolhie enthielt. 
Die Geschwindigkeitskonstanten stimmen sehr gut mit denen von 
Kisen und Cadmium iiberein. 

Die beiden ersten Versuche mit Kobalt, Nr. 3 u. 4 in der 
‘T'abelle, fiihrten wir mit einer verhiltnismafsig unreinen Metallprobe 
aus, die bei der Behandlung mit Siuren oder Jodlésung sich bald 
mit einer schwarzen festhaftenden Schicht bedeckte. Nach che- 
mischen Versuchen enthielt das Kobalt ziemlich viel Nickel und 


' Eine stirkere Vergrélfserung wiirde hervorgerufen werden durch die 
Kntladung der viel zahlreicheren J’-lonen, da dies aber die Konzentration des 
freien Jods nicht direkt beeinflufst, so zeigt diese Wirkung sich in den Re- 


sultaten nicht. 


? Siehe S. 7. 
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Eisen, sowie Spuren von Kupfer. Die mit dieser Probe erhaltenen 
Zahlen sind viel niedriger als mit Eisen oder Nickel. 

Fiir die Versuche 5 und 6 benutzte man Scheiben von reinem 
elektrolytischen Kobalt, die man erhielt durch Abscheidung des 
Metalles auf einer Platinscheibe vom normalen Durchmesser aus 
einer Lésung von sorgfiltig gereinigtem Kobaltchlorid, die Natrium- 
formiat und einen geringen Uberschufs von Ameisensiure enthielt. 
Man erhielt sehr glatte und kompakte Abscheidungen von ziem- 
licher Dicke bei Anwendung einer Stromdichte von 0.4 Amp. auf 
den Quadratdezimeter. Die Reinigung des Kobaltchlorids erfolgte 
durch zwei Fillungen als Kalium-Kobaltnitrit. 

Diese Scheiben behielten beim Auflésen eine volikommen blanke 
Oberfliche. Vor der Benutzung wurden sie mit einem Mikrometer 
ausgemessen und die erhaltenen Konstanten wurden fiir die Unter- 
schiede in der QObertliiche gegen die Normalgrélse (88.38 mm Dureh- 
messer und 0.5 mm Dicke) korrigiert. 


‘l'abelle 
KJ 0.5-normal. H,SO, 0.02-normal. Temperatur 25°. r — 170. 
Nickel. 
l. @= 580 560 540 520 500 480 
4t= 10 10 15 10 10 10 
e = 20.03 17.82 15.51 13.12 11.55 10.09 8.77 
A = 6.78 6.70 6.71 6.61 6.75 6.72 Mittel: 6.71 
2.4¢= 10 10 10 10 10 10 
ec = 19.84 17.69 15.69 13.84 12.17 10.59 9.18 
K = 6.64 6.71 6.77 6.67 6.95 6.86 Mittel: 6.77 


Kobalt (unrein). 


8. K 6.24 6.00 6.15 5.72 5.83 5.78 Mittel: 5.95 
4. K 6.47 6.25 6.33 6.05 6.37 6.18 in 6.25 


Kobalt (Elektrolytiseh). 
5. Scheibe 38.76 x 0.075 mm. 
4¢= 10 10 11 li 10 11 
= 39.40 84.68 30.358 26.26 22.59 19.64 16.70 
K = 7.39 7.41 7.15 7.11 6.99 707 
K (korr. fiir Riihrgeschw.) Mittel: 7.15 
K, korr. f. Scheibengrofse 6.00 


6. Scheibe 38.64 x 0.068 mm. 
4t = 10 10 11 10 10 10 
c = 39.54 34.92 30.58 26.70 23.39 20.37 17.48 
A = 7.19 7.43 6.65 6.88 6.90 7.34 


K (korr. fiir Riihrgeschw.) Mittel: 7.01 
K, korr. fiir Scheibengrélse 
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Da die Versuche 5 und 6 nach der Erneuerung des Apparates 
ausgefiihrt dem Wert 6.86 von Tabelle 2 zu 
Die Ubereinstimmung ist so gut, wie man nur er- 


waren, sind sie mit 
vergleichen. 


warten konnte. 


Versuche mit Zinn, Magnesium und Aluminium. 


Die Ergebnisse mit Zinn sind von besonderem Interesse, weil 
sie die Natur der Stérungen erkennen lassen, die zu erwarten ist 
bei einem Metall, das zwei verschieden lésliche Jodide geben kann. 
den vorher betrachteten Metallen erwiesen sich 


Im Vergleich mit 


héher. Dies kann 


die Konstanten fiir Zinn im Mittel um 15°/) 
nicht auf Verunreinigungen zuriickgefiihrt werden; denn die benutzte 
Zinnprobe war so rein, wie man sie nur erhalten konnte. Sie wurde 
fiir diesen besonderen Zweck weiter gereinigt durch Behandlung 
mit Salpetersiiure, Waschen der Metazinnséiure und Reduktion mit 
Rohrzucker. Die wahrscheinliche Erklirung ist folgende: Jod reagiert 
mit einem Stannosalz nach der Gleichung Sn” + J, = Sn°"+ 2J, 
wobei die Reaktion von links nach rechts beinahe vollstiindig ver- 
liuft.' An der Metalloberfliiche ist die Jodkonzentration praktisch 0, 


und das Zinn lést sich demnach als Stannojodid; wenn dieses durch 


die nicht geriihrte Schicht diffundiert, begegnet es immer zu- 
Tabelle 5. 
Metall: Zinn. KJ 0.5-normal. Temperatur 25°. 7 = 170. 
HCl 1-normal bei den Versuchen 1—4. 
| SRO 560 5A 520 500 480 
} 10 10 10 10 10 10 
20.52 18.16 15.92 13.67 11.71 9.93 8.05 
IKK 7.08 7.31 8.21 8.04 8.25 (10.06) Mittel: 7.79 
? Af ‘} 4 5 7 10 7 
c 20.79 19.22 17,74 16.51 14.95 12.69 11.56 
hy 7.58 7.47 7.77 7.36 8.18 7.59 7.66 
% J LO 14 11 14 15 21 
20.95 18.60 15.60 13.54 11.04 8.76 5.71 
K 6.90 7.03 6.94 7.57 7.70 (9.77) 7.27 
iz 7.07 6.99 6.99 7.50 8.11 (9. 56) 7.73 
5 HC! 0.838-normal. 
iN 1.87 6.88 7.380 7.52 7.08 7.89 7.33 
6. HCl 0.25-normal. 
kK 7.43 7.49 7.71 8.18 7.69 8.67 : 7.56 
‘ Die Anwendung dieser Reaktion als quantitative Methode zur Bestim- 


mung von Jod ist von Sprine (Journ. Amer. Chem. Soc. 19, 809) vorgeschlagen. 
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nehmenden Jodkonzentrationen und wird demnach bald in Stanni- 
salz umgewandelt. Der fiir das Jod erforderliche Ditiusionsweg wird 
kleiner sein als die Dicke der Dittusionsschicht, so dals ein stirkerer 
Verbrauch von Jod als im Normalfall statttindet, woraus die hohen 
Reaktionskonstanten resultieren, die beobachtet wurden. 

Um die Hydrolyse von Zinnsalz und die daraus entstehende 
Abscheidung von Hydroxyd auf der Scheibe zu verhindern, wurden 
die Lésungen wenigstens 0.25-norm. salzsauer gemacht. Die Oxy- 
dation verhinderte man durch Kohlendioxyd, wie oben beschrieben ist. 

Bei den Versuchen mit metallischem Magnesium entwickelte 
sich an der Scheibe immer Wasserstotf, wodurch ein neuer stérender 
Faktor eingefiihrt wurde. Keines der oben besprochenen Metalle 
hatte Wasserstoff in sichtbaren Mengen entwickelt, selbst bei den 
héchsten benutzten Saurekonzentrationen. Das Magnesium aber er- 
gab Wasserstoff sogar in neutralen Lésungen, und wenn die Saure- 
konzentration grols genug war, um die Scheibe trei vom Hydroxyd 
zu halten, so wurde die Gasentwickelung sehr merklich. 

Offenbar kann die Gasbildung die Ergebnisse nach zwei Rich- 
tungen beeinflussen. Zunichst kénnen die anhingenden Gasblasen 
die wirksame Scheibentiaiche verkieinern und sodann kann das Auf- 
perlen der Blasen die Diffusionsschicht riihren, so dals die starke 
iufsere Loésung mit dem Metall in direkte Beriihrung tritt. Diese 
beiden Wirkungen wiirden in entgegengesetzter Richtung legen, 
aber offenbar ist die zweite vorwiegend, denn die erhaltenen Re- 
sultate sind zu hoch. 

Bei einem Versuch in 0.1-Normalschwefelsiure erhielt man eine 
starke Wasserstoffentwickelung und es ergaben sich die folgenden 
Zahlen: 

A. 8.72 9.28 8.50 8.43 Mittel: 8.73 


In neutralen Lésungen bleibt die Scheibe frei von Hydroxyd, 
wenn etwas Ammoniumchlorid vorhanden ist, aber selbst unter 
diesen Verhialtnissen findet eine deutliche Wasserstotientwickelung 
statt. Die beiden folgenden Versuche wurden ausgefiihrt in neutralen 
Lésungen, die etwa 0.025-norm. im bezug auf Ammoniumchlorid waren: 


B. 9.31 10.71 11.85 12.75 9.50 Mittel: 10.82 
C. 9.19 9.76 10.06 13.12 7.50 8.90 - 9.76 


Die deutliche Unregelmilsigkeit der Konstanten war zu er- 
warten, wenn wir den grofsen Einflufs in Betracht ziehen, der 
hervorgebracht wird durch Anderungen in der Geschwindigkeit der 
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Kntwickelung oder Gréfse der Gasblasen, also von Faktoren, die 
sehr schwer zu kontrollieren sind. 

Kine Anzahl von Versuchen wurde ausgefiihrt mit Aluminium- 
scheiben; aber stets wurde das Metall so unregelmiifsig durch das 
Jod angegritien, dafs die Ergebnisse kein Vertrauen erwecken. Die 
Scheibe war nach der Benutzung immer mit kleinen Léchern be- 
deckt, zwischen denen sich Riitume befanden, die nur wenig oder 
gar nicht vom Jod angegriffen schienen. Die einzelnen Versuche 
guben ziemlich regelmilsige Konstanten, aber Doppelversuche stimmten 
nicht gut iberein. Die Werte der Konstanten waren in allen Fiillen 
mit einer Ausnahme niedrig. Diese Ausnahme fand statt bei einem 
Versuch in Gegenwart von Normalsalzsiure, wobei eine Entwickelung 
von Wasserstoff eintrat und eine hohe Konstante, ohne Zweifel wegen 
des Wasserstotis, gefunden wurde. In anderen Fiillen war die Azi- 
ditit 0.25-norm. oder geringer. Alle Ergebnisse jedoch waren voll- 
stiindig vertriiglich mit dem Schlufs, den man aus dem Aussehen 
der Scheibe zog, nimlich dafs ein Teil der Oberfliche des Metalles 


nicht angegritlen war. 


Cadmium mit verschiedenen Jodiden. 


Jakowkin! hat gezeigt, dafs eine Lésung von Jod in viel iiber- 
schiissiger Alkali- oder Erdalkalijedidlésung fast vollstandig in Form 
des Trijodids vorhanden ist. Demnach sollten wir erwarten, dafs 
die Diffusion von Jod in einer solchen Lésung hauptsichlich be- 
stimmt wiirde durch die Geschwindigkeit der Diffusion der Trijodid- 
molekel, die wiederum mit der Natur des positiven Ions wechseln 
mufs. Demnach sollte die Lésungsgeschwindigkeit eines Metalles in 
der Fliissigkeit bei verschiedenen Jodiden auch verschieden sein. 

Diese Unterschiede der Lésungsgeschwindigkeit geben die Grund- 
lage fiir eine interessante und wertvolle Priifung der Zulissigkeit 
der Diffusionstheorie, und wir haben deswegen eine Reihe von Parallel- 
versuchen mit Cadmium in Gegenwart einer Anzahl verschiedener 
Jodide in iquivalenten Konzentrationen ausgefiihrt. Diese Versuche 
wurden mit grolser Sorgfalt angestellt, und die in Tabelle 6 mitge- 
teilten Resultate stimmen sehr gut iiberein. Die gréfsten Schwan- 
kungen der Konstanten fanden sich beim Cadmiumjodid. Sie sind 
wahrscheinlich zuriickzufiihren auf die geringen Jodkonzentrationen, 
die man benutzen mufste, und durch die die Titrationsfehler ver- 


| Zeitschr. phys. Chem. 20, 19. 





eee nee eae 














oO te tee. 











Die Auflisungsgeschwindigkeiten einiger Metalle usw. 


Tabelle 6. 


Metall: Cadmium. Jodide alle 0.5-normal. Temperatur 25°. r = 170. 


Jodwasserstoff. 
1. HJ 0.5-normal. Keine andere Siure. 


v= 580 560 540 520 500 480 460 
4t = 11 ll 13 13 11 12 1s 

e = 36.75 32.55 28.73 24.80 21.16 18.34 15.59 12.00 
K : 6.39 6.36 6.09 6.35 6.50 6.49 6.68 


K (korr.) Mittel: 
Natriumjodid. 
2. H,SO, 0.02-normal. 


At= 10 10 10 10 11 10 
e = 38.59 34.46 30.68 27.09 23.87 20.69 18.01 
K = 6.56 6.59 6.62 6.56 6.49 6.67 


K (korr.) Mittel: 
8. H,SO, 0.02-normal. 


At= 12 11 10 11 10 12 
ec = 51.78 45.31 39.84 35.32 30.77 26.98 22.91 
K = 6.45 6.54 7.50 6.51 6.57 6.53 
K (korr.) Mittel: 
Lithiumjodid. 
4. H,SO, 0.02-normal. : 
At= 10 12 11 11 10 10 10 
e = 39.91 35.34 30.83 27.07 23.65 20.80 18.18 15.81 
K = (7.04) 6.36 6.38 6.38 6.41 6.46 6.42 
K (korr.) Mittel: 
5. H,SO, 0.02-normal. 
At= 10 11 12 11 10 ll 
e = 39.97 35.79 31.56 27.39 23.91 21.04 18.10 
K = 6.39 6.40 6.37 6.41 6.39 6.55 
K (korr.) Mittel: 
Bariumjodid. 
6. HCl 0.02-normal. 
At= 10 10 10 12 11 1] L1 
ec = 39.32 35.19 31.30 27.78 23.92 20.79 17.86 15.31 
K = 6.43 6.56 6.43 6.47 6.37 6.62 6.45 
K (korr.) Mittel: 
7. HCl 0.02-normal. 
4t= 10 10 10 10 11 12 10 
ec = 39.16 35.09 31.29 27.81 24.61 21.36 18.18 15.74 
K = 6.35 6.41 6.36 6.35 6.48 6.44 6.62 


K (korr.) Mittel: 
Magnesiumjodid. 
8. H,SO, 0.02-normal. 


At= 11 12 11 10 11 10 1} 
e = 39.71 35.47 30.95 27.21 24.13 21.03 18.39 15.83 
K = 5.95 6.35 6.32 6.23 6.25 6.48 6.26 


K (korr.) Mittel: 






6.45 


ss ? 
. 
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Tabelle 6 (Fortsetzung). 
Metall: Cadmium, Jodid alle 0.5-normal. Temperatur 25° r = 170. 


Magnesiumjodid. 
% HCl 0.02-normal. 
dt Lv LO 10 10 10 10 
40.35 36.27 32.42 28.92 25.62 22.61 19.79 
h 6.15 6.27 6.16 6.29 6.24 6.39 
K (korr.) Mittel: 6.25 
lo. HCL 0.02-normal. 
dd Lv 10 10 10 LV 10 
40.96 36.381 82.90 29.32 26.00 22.94 20.11 
h 6.19 6.29 6.21 6.24 6.26 6.31 
Kk. (korr.) Mittel: 6.2 
Calciumjodid. 
i] HCl 0.02-normal. 
At LO LO LO LO L2 10 
89.70 35.67 $1.90 28.40 25.18 21.67 18.99 
kK 5.20 6.25 6.27 6.24 6.25 6.34 
K (korr.) Mittel: 6.25 
IY. HCl 0.02-normal. 
Jd LU LO LO 10 LO 10 
10.19 $6.19 $2.38 28.51 25.57 22.56 19.7 
iN 6.07 6.22 6.31 §.20 6.26 § 28 
K (korr.) Mittel: 6.21 


Cadmium jodid. 


ls. HCL 0.02-normal. 

Jt- 10 LO LO 1] 15 10 

22.1% LY.64 17.47 15.40 13.41 10.66 9.34 
hy 7.03 6.54 6.31 6.53 7.64 6.35 
K (korr.) Mittel: 6.80 

l4. HCl 0.02-normal. 

Jt LO LO LU 10 4 10 11 

14.82 13.18 11.70 10.36 — 8.56 7.42 6.29 
h 6.79 6.66 6.56 7.00 6.86 6.89 


te) 
K (korr.) Mittel: 6.78 


is. HCl 0.02-normal. 
d LO LU LO LO LO LO 
14.15 12.59 L1.17 9.85 8.59 7.50 6.46 
hy 6.78 6.68 6.79 7.10 6.78 7.16 


K (korr.) Mittel: 6.87 
gréfsert wurden. Korrekturen fiir die Riihrgeschwindigkeit brachten 
wir in der bereits beschriebenen Weise an. Das benutzte Magnesium- 
jodid enthielt eine kleine Menge — vielleicht 1 bis 2°/, — Calciumjodid, 
aber der Eintlufs dieser Verunreinigung mufs zu vernachlissigen ge- 
wesen sein, da die Konstanten fir diese beiden Jodide praktisch 
gleich sind. Die Werte fiir Kaliumjodid, welche mit Tabelle 6 ver- 
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gleichbar sind, werden geliefert durch die Versuche 2, 3 und 4 von 
Tabelle 2. Die Ubereinstimmung zwischen Versuch 1, Tabelle 6, 
und Versuch 7 von Tabelle 2 zeigt, dafs Jodwasserstoffsiure allein 
praktisch denselben Einflufs hat wie Schwefelsiure der gleichen 
Konzentration in Gegenwart einer ‘fiquivalenten Menge Kaliumjodid. 


Besprechung der Ergebnisse. 


Kine Zusammenstellung aller Resultate der vorhergehenden ‘T'a- 
bellen mit Ausnahme der mit unreinen Metallen erhaltenen ist in 
Tabelle 7 gegeben. Die meisten Werte stellen das Mittel aus zwei 
oder drei Versuchen unter den mitgeteilten Bedingungen dar. 


Tabelle 7. 


Zusammenstellung der Geschwindigkeitskonstanten. 


A. 
Siuregrad /500 m/50 n/10~ n/4 n/3 n/2 %-m i1-n NH,Cl 
n/40 
Cadmium . 6.79 6.86 6.86 - 6.64 640 6.31 6.30 - 
ee — *6.88 *6.85 ae ~~ 
Nickel . . — 6.88 — - 
Kobalt . . — 6.87 a -— - 
his «ee _ — *8.02 *7.48 - - *7.67 - 
Magnesium 7 — 8.73 ~ | -- — 10.29 
B. 

Cadmium in Wanderungsgeschwindig- Ziihigkeiten der n/2 
Gegenwart von K keit des Kations Chloridlésungen bei 25° 
Kaliumjodid . . 6.86 K" 64.9 0.987 
Cadmiumjodid . 6.82 t/, Cd" 47.4 1.063 
Natriumjodid . . 6.56 Na’ 43.6 1.047 
Wasserstoffjodid . 6.45 H° 318.0 1.034 
Bariumjodid . . 6.45 1/, Ba” 55.1 1.057 
Lithiumjodid . . 6.41 Li’ 33.4 1.067 
Magnesiumjodid . 6.25 '/, Mg” 45.9 1.094 
Calciumjodid . . 6.23 1/,Ca” 51.5 1.076 


Die mit * versehenen Zahlen wurden mit 6.86,6.72 multipliziert. 


Unter A stehen die Werte fiir die Geschwindigkeitskonstanten 
fiir verschiedene Metalle in Gegenwart von Kaliumjodid, die fiir 
alle Saiuregrade gepriift waren. Um den Vergleich der Ergebnisse, 
die vor der Erneuerung des Apparates (8S. 7) erhalten waren, zu 
erleichtern, haben wir diese Werte mit dem Faktor 6.86/6.72 multi- 
pliziert, wodurch wir sie so auf die spitere Grundlage zuriick- 
fiihrten. Derartige Werte sind durch Sterne gekennzeichnet. 

Z. anorg. Chem. Bd. 74. 2 
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Die Ubereinstimmung zwischen den Metallen Cadmium, Eisen, 
Nickel und Kobalt ist sehr schlagend, sie beweist, dafs unter gleichen 
Verhiltnissen sich diese Metalle mit derselben Geschwindigkeit in 
Jod lésen. Bei der friiheren Untersuchung erhielt man ein gleiches 
Ergebnis bei den fiinf Metallen Quecksilber, Kupfer, Silber, Zink und 
Cadmium. Es ist demnach gezeigt worden, dafs acht Metalle die- 
selbe Lésungsgeschwindigkeit in Jod aufweisen: dies Resultat kann 
wohl nur befriedigend erklirt werden durch die Diffusionstheorie. 

Unter B in Tabelle 7 sind die Mittelwerte der Geschwindigkeits- 
konstanten fiir die Versuche mit Cadmium in den verschiedenen 
Jodiden angefiihrt. Vom Standpunkt der Diffusionstheorie be- 
trachtet miissen diese Zahlen wenigstens im Rohen die relativen 
Grélsen der Diffusionsgeschwindigkeit von Jod in den verschiedenen 


Lésungen darstellen. Kin genauer Parallelismus ist nicht zu er- 


warten, da dieser nur vorhanden sein kénnte, wenn die Dicke der 
Diffusionsschicht in allen Fillen die gleiche wire, wihrend in der 
Tat die Dicke etwas mit den Eigenschaften der Fliissigkeit, be- 
sonders mit ihrer Viskositaét wechseln mufs. 

Ks wiirde von aufserordentlichem Interesse sein, diese Ge- 
schwindigkeitskonstanten zu vergleichen mit den direkt gemessenen 
Diffusionskoeffizienten von Jodin den verschiedenen Lésungen. Bisher 
ist aber keiner der verschiedenen erforderlichen Diffusionskoeffi- 
zienten bestimmt worden. Es is aber zu erwarten, dafs diese Liicke 
bald ausgefillt wird. Mit gewissen Annahmen kann man jedoch 
zu einer rohen Schitzung der relativen Werte dieser Diffusions- 
geschwindigkeiten gelangen. Aus bereits angefiihrten Griinden (S. 14) 
wiire zu erwarten, dafs sie hauptsiichlich von den Diffusionsgeschwin- 
digkeiten der Trijodidmolekel abhiingen. In erster Anniherung kénnen 
wir annehmen, dafs die Diffusionsgeschwindigkeiten der verschie- 
denen Trijodide derselben Reihenfolge entspricht, wie die der analogen 
Jodide. Kine Betrachtung der vorhandenen Angaben iiber die Dif- 
fusionsgeschwindigkeiten der Jodide zeigt deutlich, dafs Kalium-, 
Natrium- und Lithiumjodid in dieser Reihenfolge stehen, wihrend 
Wasserstoffjodid analog dem Chlorwasserstoff den héchsten Wert 
von allen haben sollte. Bei den zweiwertigen Jodiden ist es not- 
wendig, die Schiitzung hauptsichlich auf der Wanderungsgeschwindig- 
keit des positiven Ions zu begriinden, die in der dritten Spalte von 


' Dr. Granam Epoar war so freundlich, die Ausfiihrung dieser Messungen 
zusammen mit anderen Versuchen iiber Diffusionserscheinungen zu beginnen; 
die Arbeit wird an der Universitit von Virginia ausgefiihrt. 
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Tabelle 7 B angegeben ist. Der Unterschied im Dissoziationsgrad 
zweiwertiger und einwertiger Jodide macht es unsicher, einen Ver- 
gleich zwischen den beiden Gruppen auf Grund der Wanderungs- 
ceschwindigkeiten vorzunehmen. Die Diffusionsdaten scheinen zu 
zeigen, dafs die Halogenide der alkalischen Erden langsamer difiun- 
dieren als die Alkalihalogenide. 

Bezieht man sich auf die Werte der Geschwindigkeitskonstanten 
fir Cadmium in Gegenwart der verschiedenen Jodide nach Ta- 
belle 7B, so findet man die Alkalijodide in der Reihenfolge: Kalium, 
Natrium, Lithium wie nach den obigen Betrachtungen zu erwarten 
war. Barium steht oberhalb Magnesium und Calcium, was vorher- 
gesagt werden konnte; aber Calcium liegt etwas unterhalb Magne- 
sium, weicht also von der Reihenfolge der lonengeschwindigkeiten ab. 

Zwei Werte sind vorhanden, fiir die diese Auseinandersetzung 
keine Erklarung bietet. Der eine ist die grofse Geschwindigkeits- 
konstante fiir Cadmiumjodid, von dem man nach seiner anormalen 
niedrigen Ionisation und seiner Tendenz von Bildung komplexer An- 
ionen erwarten sollte, dafs es am Ende oder wenigstens fast am 
Ende der Reihe stinde. Die andere Ausnahme ist der Wert fiir 
Jodwasserstoff, der iiberraschend niedrig ist im Hinblick auf die 
grofse Beweglichkeit des Wasserstoffions. Offenbar wird durch diese 
Kigentiimlichkeit im Verhalten der Jodwasserstofisiure der beob- 
achtete Einflufs des Siuregrades in der Erniedrigung der Geschwin- 
digkeitskonstanten erklart. 

Ein anderer Faktor aufser der Diffusionsgeschwindigkeit, der 
die Lésungsgeschwindigkeit des Metalles beeinflussen kénnte, ist die 
Zahigkeit, bei deren Zunahme die Dicke der Diffusionsschicht wachsen 
wiirde, wodurch die Reaktion verzégert werden miilste. Da Daten 
iiber die Jodide fehlen, so sind die Zahigkeiten der entsprechenden 
0.5-norm. Chloridlésungen bei 25° — bezogen auf Wasser derselben 
Temperatur — als Einheit zum Vergleich in der letzten Spalte der 
Tabelle mitgeteilt.! Die Reihe zunehmender Zihigkeit ist K, H, Na, 
Ba, Cd, Li, Ca, Mg, die der Reihe der Geschwindigkeitskonstanten 
niher liegt als bei den lonengeschwindigkeiten der Fall war, und 
wodurch zum Teil die unerwarteten Werte bei Cadmium und Wasser- 
stoff ihre Erklirung finden. Der Schlufs, den man aus den beiden 
anormalen Geschwindigkeitskonstanten ziehen mufs ist, dafs Jod 
wahrscheinlich in Cadmiumjodid schneller und in Jodwasserstoft 


* Nach Messungen von J. Waaner, Zeitschr. phys. Chem. 5, 31 u. Revuer, 
Zeitschr. phys. Chem. 2, 744. 


»* 
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langsamer diffundiert als die angefiihrten Uberlegungen erwarten 
lielsen. 

In den Ergebnissen dieser Untersuchung ist offenbar, wenn man 
sie nach den bis jetzt bekannten Tatsachen beurteilt, nichts vor- 
handen, was mit der Diffusionstheorie unvereinbar wire. Anderer- 
seits sind die Resultate in den meisten Beziehungen in guter Uber- 
einstimmung mit den Folgerungen aus dieser Theorie; eine Unter- 
suchung ber den ‘T'emperaturkoeffizienten der Reaktion zwischen Jod 
und Metall ist bereits begonnen worden. 


Zusammenfassung. 


|. Die Lésungsgeschwindigkeiten von Cadmium, Eisen, Nickel 
und Kobalt in &hnlichen Jodlésungen sind gemessen worden und 
haben sich als gleich erwiesen. Dies Ergebnis erweitert die Liste 
der Metalle, die sich nach einer friiheren Untersuchung mit gleicher 
GGeschwindigkeit lésen, von 5 auf 8, nimlich Hg, Cu, Ag, Zn, Cd, Fe, 
Ni, Co. 

2. Zinn gibt eine héhere Geschwindigkeitskonstante als diese 


Metalle. Dies ist zu erwarten, wenn die Bildung von Stannijodid in 


zwei Stufen stattfindet, wie es wahrscheinlich der Fall ist. 

3. Magnesium lést sich abnorm schnell wegen der Rihrwirkung 
des auf seiner Obertliche entwickelten Wasserstofis. 

4. Kine Zunahme der Aziditiét der Lésung iiber 0.1-norm. er- 
niedrigt den Wert der Geschwindigkeitskonstanten. 

5. Es wurde die Lésungsgesehwindigkeit von Cadmium in Gegen- 
wart von acht verschiedenen Jodiden bestimmt; abgesehen von Cad- 
miumjodid und Jodwasserstoff entsprechen die relativen Werte der 
Geschwindigkeitskonstanten im Rohen der Reihe, die zu erwarten 
wiire aus den wabrscheinlichen Diffusionskonstanten der entsprechenden 
Trijodide, wie man sie nach den vorhandenen Daten berechnen kann. 
Da die Diffusionskoeffizienten von Jod in den verschiedenen Lé- 
sungen noch unbekannt sind, so ist es bisher nicht méglich, eine 
befriedigende Priifung der Diffusionstheorie mit diesen Werten vor- 
zunehmen 

6. Die Gesamtresultate stiitzen die Diffusionstheorie. 


Vew Haven, U.S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. September 1911. 
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Uber die Bestimmung des Eisenoxyduls in Silikatgesteinen.' 
Von 


M. Dirrricu und A. LEONHARD. 


Die Bestimmung des Eisenoxyduls in Gesteinen erfolgt nach 
Aufschlufs, d. h. nach Léslichmachung derselben auf titrimetrischem 
Wege, indem man das Ferroeisen durch Kaliumpermanganat in Oxyd 
iiberfiihrt. Um die Gesteine zur Titration vorzubereiten, werden sie 
entweder nach MirscHERLICH® in einem zugeschmolzenen Rohr durch 
langeres Erhitzen mit starker Schwefelsiiure bei 180—200°, oder 
nach PreBaL-DoELTER® im Platintiegel durch ein Gemisch von Fluls- 
siiure und Schwefelsiure bei Luftabschlufs auf dem Wasserbade auf- 
geschlossen. Die erstere Methode ist nicht allgemein anwendbar, 
da manche Mineralien durch Schwefelsiure allein unangegriffen 
bleiben; es kommt deshalb fiir Gesteine fast nur die PeBaL-DorLrEr- 
sche Methode wegen ihrer bequemen Ausfiihrung zur Anwendung. 
Nach der bisherigen Vorschrift wurde der Aufschluls in folgender 
Weise ausgefiihrt: Man iibergielst in einem geriumigen Platintiegel 
etwa */,—1g des Silikatpulvers mit 1—2 ccm milfsig starker Schwefel- 
siure, setzt sofort etwa 10 ccm Flufssiure hinzu und erwirmt den 
Tiegel unter Luftabschlufs, d. h. unter Uberleiten von Kohlensiure 
mittels eines umgestiilpten Trichters etwa eine Viertelstunde unter 
mehrmaligem Umriihren auf dem kochenden Wasserbade; nach Ablauf 
dieser Zeit wird der Inhalt des Tiegels in ausgekochtes und wieder 
erkaltetes, mit Schwefelsiiure angesiuertes Wasser gegossen und 
sofort mit Permanganat titriert, bis eben Rotfairbung eintritt. 

Bei einer grofsen Anzah] Eisenoxydulbestimmungen, welche in 
(sesteinen verschiedensten Ursprunges und verschiedenster Zusammen- 
setzung ausgefiihrt wurden, ergab sich nun, dafs bei Anwendung der 
PrBaL-DoruTErschen Methode die Gesteine, auch wenn genau unter 
denselben Bedingungen gearbeitet wurde, ein ganz verschiedenes 
Verhalten zeigten. Bei vielen Gesteinen erfolgte ein glatter Farben- 


' Auszug aus der demnichst erscheinenden Dissertation von A. Leonnarp. 
* Journ. prakt. Chem. $1, 108; 83, 445; Zeitschr. analyt. Chem. 1, 56. 
* Tscnermaks mineral. u. petrograph. Mitteilg. 1877, S. 281; 1880, 100. 
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umschlag und eine kurze oder auch manchmal lingere Zeit dauernde 
Rotfirbung. In anderen Fallen war jedoch der Endpunkt der 
Titration nicht immer scharf zu erkennen; es erfolgte wohl eine 
momentane Rétung durch die ganze Fliissigkeit hindurch, dieselbe 
verschwand aber wieder sofort, so dafs manchmal einige Zehntel, 
oft auch 2—3 ccm der Permanganatlésung zugesetzt werden mufsten, 
um wenigstens eine die Ablesung der verbrauchten Kubikzentimeter 
iiberdauernde Rottirbung zu erhalten. Da nun die einzelnen Ge- 
steine auch bei vielfacher Wiederholung der Bestimmungen ganz 
genau dasselbe Verhalten zeigten, so dafs zufillige Anderungen der 
iufseren Bedingungen nicht in Betracht kommen konnten, mufste an- 
genommen werden, dafs das verschiedene Verhalten in der che- 
mischen Zusammensetzung der Gesteine begriindet sei. 
HiLLEBRAND! fiihrt die Erscheinung weniger auf den Einfluls 
des in den Gesteinen viel vorhandenen Pyrits, welcher durch Flufs- 
und Schwefelsiure wenig und gar nicht angegriffen wird, zuriick, als 
besonders auf das in den Gesteinen schon vorhandene, oder bei der 
Titration gebildete Manganosalz, welches namentlich bei Gegen- 
wart von Flufssiure leicht oxydiert wird und in das undissoziierte 
Manganifluorid itibergeht. Dadurch erhilt man héhere Resultate, 
welche aber wieder in das Gegenteil umgekehrt werden, da gleich- 


zeitig ein Teil des Eisenoxyduls in der schwefelsauren Lésung bei 
Gegenwart von Flufssiure leicht oxydiert wird und sich so der 
Titration entzieht. 


Diese Schwierigkeit wurde zu heben versucht durch Aus- 
schaltung der Flufssiure bei der Titration. GaGE* setzte dem 
in Wasser gegossenen Aufschluls reichlich Calciumphosphat zu und 
titrierte so in phosphorsaurer Lésung; die Reaktion verliuft, wie 
weiter unten festgestellt wurde, dabei aber nur sehr langsam, so 
dafs zu niedrigere Resultate erzielt wurden. Neuerdings schlug 
KromME* vor, eine gréfsere Menge feingepulverter Kieselsiure 
‘zweckmiilsig Acidum silicicum via humida paratum von E. Merck- 
Darmstadt) zuzufiigen, um die Flulssiure in Kieselflufssiure iiber- 
zufiihren. In der Tat erhailt man namentlich in letzterem Falle 
bessere Umschliige und gleichmilsigere Resultate. Auch Zusatz von 


' The Analysis of silicate and carbonate rocks. Bulletin of the U. St. 
Ecological Survey No. 422 (1910), p. 157. Deutsch von Ernst Wilke-Dé6r- 
furt, Leipzig 1910, S. 165. 

* Journ. Amer. Chem. Soc. 31 (1909), 381. 

* Tscuermaks mineralog. u. petrogr. Mitteilg. 1909, XXVIII, S. 329. 
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Kaliumsulfat! wirkte, wie wir fanden, giinstig, besonders in Mi- 
schung von Kieselsiure. 

Diese Erfolge mit den Zusiitzen lieferten aber noch keinen Beweis, 
dafs wirklich das Mangan an den beobachteten Stérungen schuld sei. 
Sie gaben uns aber Veranlassung, alle diese Erscheinungen nach den 
verschiedensten Richtungen einer eingehenden Priifung zu unterziehen. 


Tabelle 1. 


Versuche mit FeO-Salzlésung in der Kiilte (ausgefiihrt in einer Lésung von 
100 ecm Wasser + 10 cem konz. H,SQ,). 





Angewandte 10 °/, ige : Verbrauchte 

Mo he MnSO,- | Flufssiure Fusats aaa 

Salzlésung * Lisung ecm Permanganat 
25 — — 19.8 
25 leem = 0.1 g —_ — 19.8 
25 5eem = 0.5 ¢ — — 19.8 
25 10ccem = 1.0¢g — — 19.8 
25 —_ 10 — 19.8 
25 — 15 — 19.8 
25 1 ccm 10 ~- 22.0 
25 ae 10 um 22.8 
25 10. 10 -_ 22.2 
25 3 10 a 22.3 
25 mo % 20 _ 23.0 
25 — 10 SiO, 19.8 
25 _ 15 . 19.8 
25 oe 10 ia 19.8 
25 Brin 10 h 19.8 
25 20 ,, 10 < 19.8 
25 ot -— 10cem H,SiF, 19.8 
25 20 ,, ne ¥ 19.8 


Titriert man FeO-Salzlésung in der Kialte mit Permanganat, so 
werden, wie aus der Tabelle 1 zu ersehen ist, die FeO-Werte nicht 
geiindert, auch wenn MnO-Salz zugesetzt wird, ebensowenig bei Zu- 
gabe von Kieselflufssiure; fiigt man aber zu der mit MnO-Salz ver- 
setzten FeQO-Salzlésung Flufssiure hinzu, so erhailt man héhere 
Werte (die Héhe der MnO-Salzmenge ist dabei ohne Einflufs, da- 
gegen erhéht die HF-Menge etwas das Resultat). Zusatz von Kiesel- 


‘ M. Drrrrica, Uber Eisenoxydulbestimmungen in Silikaten. Berichte 
liber die Versammlungen des oberrheinischen geologischen Vereins. 43. Ver- 
sammlung in Bad Diirkheim am 29. Mirz 1910, II. Teil, S. 92—93. 

* 1g Fe im Liter enthaltend. 
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Tabelle 2. 


Versuche mit FeO-Salzlésung in der Wirme. 





Anzahl d. cem 10°/,ige F lufs- Er- Verbrauchte 
Nr. Mohrscher Mn0O- siure hitzungs- Zusitze ecm 
Salzliésung' Lésung ecm dauer Permanganat 


15’ 14.45 
25’ 14.5 
10 5’ 14.35 
10 10’ 13.9 
10 -- 13.9 
20 15’ - 13.5 
LO — 13.8 
10 SiO, 13.8 
10 5 . 13.8 
10 SiO, + 13.8 
K,SO, 
10 15’ a= 13.7 
12 : ; 10 15’ — 13.7 
13 f - 10 gh . 13.7 
14 f 10 ecm 10 3h 13.7 


siiure vor der ‘Titration beseitigt diese Stérung und man erhalt wieder 


richtige Werte. Arbeitet man in der Wirme (Tabelle 2) wie beim 
Aufschluls, erwirmt man also die FeO-Salzlésung unter Luftabschlufs 
und titriert nach Eingiefsen in kaltes, angesiuertes Wasser, so erhilt 
man richtige Werte; setzt man dem FeQ-Salz jedoch Flulssiure zu, 
so ist eine Abnahme des Permanganatverbrauches festzustellen, 
welcher mit der Erwirmungsdauer und der Flulssiuremenge wichst. 
Kieselsiure aindert an dem Resultate nichts, da die offenbar vorher 


schon erfolgte Oxydation des FeQ-Salzes nicht wieder riickgingig 
zu machen ist. Die Endreaktion ist dabei stets scharf und gut 
erkennbar, nicht unscharf wie in den fraglichen Gesteinen. 

Wiirde statt der verdiinnten Kisensalzlésung eine konzentrierte 
verwendet, welche durch Auflésen abgewogener Mengen von reinstem 
Kisendraht in konzentrierter Schwefelsiure bei gleichzeitiger An- 
wesenheit von Flufssiure im Platintiegel unter Luftabschlufs her- 
gestellt wurde, so findet keine Anderung des Permanganatverbrauches 
statt (Tabelle 3); das Resultat wurde auch nicht geindert durch die 
Gegenwart von miifsigen Mengen von Manganosalz (Versuch 3—5 


' 15 cem in der Kiilte titriert = 14.45 cem Permanganatlésung. 
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Tabelle 3. 


Versuche mit Eisendraht. 

















Ange- Zeit- Zusitze | Verbr. Titer der  Gef. 


wandte  dauer H,50, uF Mas0, vor der cem Per- Perman- Menge 


fe-Menge Min. ecm ecm g Titration manganat ganatlisg. Fe 
lecm = 
0.0316 15 2 8 — — 27.7 0.001143 0.0816 
0.0314 30 2 | 8 -- 27.6 0.001143 . 0.0815 
0.0812 15 2 8 0.05 — 27.4 0.001143 0.03138 
0.03814 30 2 8 0.05 27.8 0.001143 0.0317 
0.0318 15 2 8 0.05 27.65 0.001148 0.03816 
0.0320 15 2 8 — 20g K,SO, 23.1 0.00138 0.0319 
0.0320 15 2 8 _ : 23.1 0.00188 0.0319 
0.0290 15 2 8 0.5 — 25.5 0.00138 0.0343 
0.0382 15 ae 0.5 20gK,SO, 24.9 — 0,00138 | 0.0344 
0.0332 15 i 2s 0.5 a 25.0 0.00188 0.0345 
0.0320 15 ee ts 0.05 SiO, 23.1 0.00138 0.0819 
0.0332 15 2 | .§ 0.5 - 24.5 0.00138 0.0335 
0.0330 15 2 8 0.5 is 24.4 0.00138 0.0337 


und 11) oder durch langsames Erwirmen der Mischung vor der 
Titration (Versuch 2 und 4). Offenbar herrschen in den konzen- 
trierteren, d. h. wasserarmen Liésungen andere Verhiltnisse wie in 
den verdiinnten, stark wasserhaltigen; in letzteren findet leicht eine 
Oxydation des FeQ-Salzes statt, welche in der konzentrierten Fliissig- 
keit durch den sich entwickelnden Wasserstoff und die reichlichen 
'lufssiuredimpfe vermieden wird. 

Wenn Mangansalz den Gesteinsaufschliissen zugesetzt wurde, 
so erhielt man die gleichen Resultate wie ohne diese (Tabelle 4), 
eine Krhéhung trat nicht ein, nur verschwand die Rotfirbung sehr 
rasch, offenbar infolge Umsetzung des MnO-Salzes aus dem ge- 
bildeten oder schon vorhandenen Ferrisalz mit dem Permanganat. ! 
Die Resultate waren aber nicht unbetrichtlich héher, als wenn zum 
Aufschlufs vor der Titration reichlich Kaliumsulfat und Kieselsiure 
zugefigt wurden. 



















' Dafs eine derartige Umsetzung stattfindet, geht aus folgenden Versuchen 
hervor: Versetzt man 5 ccm 10 °/,iges Manganosalzlésung mit 0.5 ccm Perman- 
ganatlisung, so ist die Fliissigkeit nach 2 Stunden noch gefirbt; nimmt man 
statt Manganosalz Ferrisalzlésung und versetzt diese mit ebensoviel Perman- 
ganat wie oben, so ist nach 3 Stunden die oberste Schicht entfirbt; setzt man 
zu einer Mischung von Mangano- und Ferrisalz Permanganatlisung, so tritt 
bereits nach 10 Minuten Entfirbung ein. 
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Tabelle 4. 


Erscheinungen bei der ‘Titration von Gesteinsaufschliissen. 





Vor dem Erhitzen Titer — 
Angew. zugesetzt Nach dem Erhitzen 
Sub- 9 zugesetzt der braucht 
. «- CCM Mangano- 5 


stanz Rens sulfat K,SO, CaSO), SiO, 


Permanganatlésung 
g Fe cem 


0.5438 0.001384 14.8 
0.5768 is 15.7 
1.1784 . 31.5 
0.5938 - 16.3 
0.0016 23.0 
0.0016 138.6 
0.001384 24.3 

- 14.8 

- 29.0 

- 19.8 
26.7 


1.0308 
6.8312 
1.0140 
0.6214 
1.2438 
0.8502 
1.1850 
1.0688 26.5 
1.3680 0, 33.9 


1.2026 0.2 28.5 


- 
~ 


” 


2cem H,SO,, 8 cem HF 


. . . . 
rm tw to t 


to 


Beide Versuchsreihen kénnen deshalb nicht miteinander ver- 
glichen werden. 

Um nun noch zu sehen, ob event. das in den Mineralien vor- 
handene Mangan sich anders verhilt, wie das in Lésung zugesetzte, 
wurde fiir weitere Versuche ein Lievrit gewahlt, welcher 2.32 °/, MnO, 
aufserdem 21.34°/, Fe,O, und 34°/, FeO enthielt; derselbe stellt 
nach HILLEBRAND ein sehr ungiinstiges Objekt dar, bei dem zu er- 
warten war, dafs die Resultate infolge des reichlichen Zusatzes von 
Permanganat und der dadurch erfolgten Bildung von vielem MnO- 
Salz und der Wechselwirkung des letzteren mit dem vorhandenen 
und bei der Titration gebildeten Eisenoxyd recht ungenau wiirden. 
Es trat jedoch das Gegenteil ein; die Resultate (Tabelle 5) waren 
stets fast die gleichen, wenn beim Aufschlufs nur kurze Zeit, 5 bis 
15 Minuten, erhitzt wurde, sanken aber etwas, wie nach den friiheren 
Versuchen vorauszusehen war, bei lingerem Erhitzen und bei An- 
wendung von verdiinnter statt konzentrierter Schwefelsiure. Auch 
wurde das Resultat nicht verbessert, wenn Zusitze von Kalium- 
sulfat oder Kieselsiure gemacht wurden, wenn man also in konzen- 
trierter Salzlésung oder in kieselfilufssaurer Lésung arbeitete; nur bei 
Zugabe von Kaliumphosphat erhielt man niedere Werte, da offenbar 
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Tabelle 5. 
Versuche mit Lievrit. 





Aufschlufs 


Angew. Zeitd. ; Titer der _ 
Nr. Sub- erfolgte mit d. Auf- Zusatz Perman- Verbr. FeO 
stanz H,SO, HF _ schlufs hace ganatlsg. °°" 

1 0.3477 8 ccm — 0.002142 55.8 384.38 

2 0.3346 S ‘i — 0.002142 53.4 34.17 

3 0.8034 > is 5 0.007620 39.6 34.20 

4 0.3452 g - 10’ 1 45.3 34.36 

5 0.8511 5 és 15’ 54 45.8 34.12 

6 | 0.5095 2 . 25 - 66.2 34.01 

7 0.4180 “ 30’ - 58.3 33.85 

8 0.8710 10ccm - 5 . nicht 

| verd. 1:3 aufgeschl. 

9 | 0.4110 et 10’ a 52.5 | 33.50 
10 0.5208 hs m 10’ - 66.1 33.25 
11 0.5193 m = 10’ a 65.8 32.45 
12 0.4010 m " 10’ - 50.1 32.80 
18 0.4876 7 - 30’ o 59.6 32.01 
14 | 0.8241). | ie — 25g K,80O, 9.002142 181.8 34.12 
15 | 0.8355 8 " 25 g K,SO, . 53.5 34.20 
i6 0.6499 : - — SiO, “ 108.3 34.06 
17 | 0.2489, 8 - Ca,(PO,), 0.02405 41.2 33.20 
18 | 0.2329 “ Ca,(PO,), 0.02405 88.2 | 32.90 


die Reaktion in phosphorsaurer Lésung sehr verlangsamt wird; auch 
ist dabei ein sicherer Endpunkt nicht gut zu erreichen. 

Aus allen diesen Versuchen ergibt sich mit Sicherheit, dafs das 
Mangan unmdglich die Stérungen hervorrufen kann, welche bei der 
Kisenoxydultitration mancher Gesteine beobachtet wurden, sondern 
dafs in diesen Gesteinen noch ein anderer Stoff vorhanden sein muls, 
welcher diese Erscheinung hervorbringt. Diese Substanz wird allem 
Anscheine nach viel langsamer als das FeO oxydiert; schmilzt man 
ferner solche Gesteinspulver mit Soda, lést die Schmelze in verdiinnter 
Schwefelsiure, reduziert mit Schwefelwasserstoff und titriert nach 
Verjagen des letzteren mit Permanganat, so erhilt man glatte Um- 
schlage und dauernde Rétung, ein Zeichen, dafs einmal der fragliche 
Stoff beim Schmelzen mit Soda oxydiert wird, durch Schwefelwasser- 
stoff aber nicht mehr in eine niedere Oxydationsstufe zuriickgefihrt 
werden kann. 

Um zu priifen, ob event. Pyrit, von dem Hitepranp nach- 
weist, dafs seine Anwesenheit manchmal zu Umsetzungen und héheren 
Resultaten Veranlassung gibt, an dieser Erscheinung schuld ist, wurde 
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Tabelle 6. 
Lievrit + Pyrit. 





Zusatz Titer der Ver- : 
. | Angew. . FeO 
Nr. <? von Methode Perman- braucht 
Substanz er “ "le 
Pyrit ganatlésung ecm 
Mitscherlich 
| O.1277 (H,SO, 1:1) 0.002165 18.05 84.22 
2 0.25638 - - 36.6 34.58 
8 0.5386 - . 74.5 33.50 
{ 0.3781 0.0042 “ 59.5 34.02 
5 0.2857 0.0206 a 99 44.8 83.95 
8 Std. bei 280° 
G6 0.2911 0.2911 Mitscherlich - 45.9 34.12 
(H,SO, 1:1) 
q 0.4500 0.0073 Pebal-Doelter ohne i 71.2 34.24 
s 0.4331 0.0131 Zusiitze vor dem - 67.7 33.91 
9 0.4885 0.0180 ‘Titrieren " 68.9 34.02 


Lievrit unter Zugabe von reichlicheren Mengen Pyrit, als ge- 
wohnlich in Gesteinen vorkommen, nach MirscHEeriicH im Rohr und 
nach Prpau-Dorvrer mit Flufs- und Schwefelsiure aufgeschlossen 
‘Tabelle 6). Uberall wurden jedoch ungefihr gleiche Werte und 
immer scharfe Farbenumschlige erhalten; der Pyrit kann also nach 
diesen Versuchen nicht die Ursache der fraglichen Erscheinung sein. 

Ebensowenig konnte Aluminium, Calcium, Magnesium, Natrium 
oder Kalium in Frage kommen, da diese nur in einer Oxydations- 
form vorkommen und in allen Gesteinen zu finden sind; es hiatten 
dann gleiche Stérungen immer auftreten miissen. Auch die selte- 
neren Elemente Cer, Vanadin usw. konnten nicht solche erhebliche 
Unregelmiifsigkeiten hervorbringen, da ihre Mengen in Gesteinen 
meist unter 0.1°/, bleiben. Dagegen erhob sich einiger Verdacht gegen 
das Titan, von dem angenommen wird — ohne dafs es bisher be- 
wiesen ist —, dafs es man¢chmal in einer niederen Oxydationsstufe 
in manchen Mineralien vielleicht als Ti,0, vorkommt. 

Es wurde deshalb bei einer grofsen Anzahl Eisenoxydulbestim- 
mungen in allen méglichen Gesteinen geprift, in welcher Weise der 
Umschlag, wenn unter gleichen Bedingungen gearbeitet wird, erfolgt. 
Dabei wurde, wie aus den Tabellen 7 und 8! zu ersehen ist, ge- 

' In diesen Tabellen sind die Zahlen fiir SiO,, Al,O,, CaO, MgO usw. 
weggelassen, da sie fir die Klirung der obigen Frage ohne Bedeutung sind; 
die angefiihrten Erscheinungen finden sich sowohl in sauren wie in basischen 


(Jesteinen. 
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Tabelle 7. 


FeO -Titration. 


Liber die Bestimmung des Lisenoxyduls in Silikatgesteinen. 


Zusammenstellung von Gesteinsanalysen mit scharfem Farbenumschlag bei der 


















Fe,O, 





5.12 
3.25 
2.40 
1.51 
4.47 
3.06 


Spur 


* 


0 
5.95 
3.78 
2.30 
1.91 


TiO, 


0.29 
Spur 
0.09 
0.20 
Spur 


99 


0.70 
0.37 
0.99 
1.36 
Spur 
0 
0 
0 


5 


0,52 
0.12 
0.15 


Tabelle 8. 


der FeQ-Titration. 


Mn 


0.13 
Q.21 
0.94 
1.99 


funden, dafs tiberall dann, wenn kein Titan zugegen ist, oder wenn 
bei Anwesenheit von Titan Eisenoxyd nicht vorhanden 
scharfer Umschlag erfolgt, dafs dagegen stets unscharfe Umschlige 
erhalten werden, wenn neben Titan noch Eisenoxyd anwesend ist, 


Zusammenstellung von Gesteinsanalysen mit unscharfem Farbenumsehlag bei 


FeO 





0.96 
0.42 
0.00 
Spur 
0.70 
Spur 





4.02 
2.40 
8.66 
1.98 
280 
1.938 
6.30 








7.81 





ist, ein 





Fe,O, 


3.20 

4 2.48 
4 3.84 
4 4.35 
2.95 

6.39 

3.25 

1.02 

5.96 

1.61 

3.71 

1.37 

1.89 

2.33 


TiO, (?) 


2.69 
2.87 
2.76 
0.96 
1.15 
2.51 
0.71 
1.32 
0.83 
0.96 
0.73 
0.86 
1.09 
2.10 


S 


0.089 
0.085 


0.088 | 


0.05 
0.00 
0.0 

0.03 
0.03 


0.10 


MnO 


0.23 
0.11 
0.20 
0.13 
0.16 
0.22 
0.21 
0.15 
0.22 
0.21 


0.59 




















FeQ 


6.90 
6.95 
7.55 
7.30 
5.72 
65.00 
5.50 
7.68 
3.21 
5.16 
5.85 
2.21 
4.41 
8.32 
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letztere ist meistens in Gesteinen der Fall. Wurden solche 
Gesteine nach dem Aufschlufs unter Zusatz von Kieselsaure titriert, 
der FeO-Wert herabgedriickt und man erhielt einen 
schirferen Farbenumschlag. 

Zur Priifung, ob der Grund fiir die Stérungen wirklich in einer 
niederen Titanstufe zu suchen ist, wurde zu Lievrit wechselnde 
Mengen des im Handel (Chemische Fabrik von Dr. Th. Schuchardt- 
Gérlitz) erhiltlichen Titansesquioxyds zugefiigt und das Gemisch 
sowohl nach Prepat-Dor.rer als auch nach MitrscHERLICH und ohne 
und mit verschiedenen Zusitzen titriert (Tabelle 9). Es zeigte sich 
in der Tat, dafs, wenn in der bisherigen Weise verfahren wurde, 
d. h. wenn der Aufschlufs nach Prsat-DorLTER nur in Wasser ge- 
gossen und sofort titriert wurde, dafs betrichtliche hohe Werte er- 
halten wurden und dafs dieselben Entfarbungserscheinungen wie in 
den fraglichen Gesteinen beobachtet werden konnten; die gleichen 


hohen Resultate wurden auch beim Aufschlufs in Bombenrohr er- 


das 


so wurde 


halten. Wurde den Aufschliissen vor der Titration Kieselsdiure oder 
besser noch ein Gemisch von Kieselsiure und Kaliumsulfat zu- 


gesetzt, so erhielt man wieder den friiher beobachteten niederen 


Tabelle 9. 


(Lievrit und Ti,O,). 


5 EF cae 
oes = 





Nr. 













4 


10 


1 
12 
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. ss S 3 ma eo = , is 
pe ee au | FSS (SS 3 eas 
SS ge | sete) “2  pesia gis! & aa S 
sf ££, £F¥ ee | gee S854 86° & S “45% 
“oi "28/4 88] 8S" (BX EIS So 
™M © ™ SC > 
0.1828 0.5 ¢ Quarz _ 0.002496 22.2 | 34.04 —0.01 schart 
0.1112 a — is 15.2 | 34.12 +0.07 ” 
0.1610 e - 22.0 34.11 +0.08 ” 
0.2568 ” S10, ” 84.9 33.91 —0.18 ” 
0.2162 “ Ca,(PQO,), " 28.5 82.90 —1.15 ‘9 q 
0.1892 0.0102 ” — -“ 20.0 35.87 +1.82 sehr unsiche q 
0.1482 | 0.0814 — - 20.4 385.56 | +1.55 ‘ 
0.2022 0.1608 - - - 34.5 42.60 +8.55 ” 
0.2887 0.0470 . Ca,(PO,), - 42.8 37.88 +3.84 D 3 
0.8048 | 0.0488 K,SO, + e 41.8 34.30 +0.25 | deutlich er | 
SiO, kennbar 
0.2452 0.0318 . K,S0, - $1.2 | 34.12 -—0.07 ’9 
0.2776 0.0512 nach ~~ 0.00242 39.9 36.06 +1.99 
Mitscherlich 

0.8610 0.0800 = 52.5 35.20 +1.18 
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Wert. Offenbar wird also durch den Kieselsiurezusatz die Um- 
setzung des Titansesquioxyds verhindert oder wenigstens sehr ver- 
langsamt. 

Dafs die Unrichtigkeiten der Eisenoxydulbestimmung bisher 
nicht schon aufgedeckt wurden, riihrt daher, dafs: die titanige Saiure 
nicht als solche titriert wird, sondern erst in ihrer Wirkung auf vor- 
handenes Kisenoxyd. Wurde titanige Saéure in Flufs- und Schwefel- 
siure gelést und nach Eingiefsen in Wasser mit Permanganat ver- 
setzt, so brachte der erste Tropfen bereits eine dauernde Rétung 
hervor; wenn man jedoch der Mischung gleichzeitig Kisenoxyd- 
salz, z. B. Ferrialaun zufiigte, so wurde Permanganatlésung ent- 
firbt. Aus diesem Grunde konnte sie, wenn nur EKisenoxydul vor- 
handen war, keine héheren Werte vortaéuschen; die Gesamteisen- 
bestimmung wurde dadurch nicht geiaindert, dafs beim Schmelzen 
die titanige Siure zu Titansiure oxydiert, aber nachher durch 
Reduktionsmittel wie Schwefelwasserstoff nicht wieder reduziert wird. 

Nach diesen Versuchen ist also wohl kein Zweifel mehr, 
dafs einmal Ti,O, wirklich in Mineralien und auch Ge- 
steinen vorkommt, und dafs dies die Ursache fiir die eigen- 
timlichen Entfairbungserscheinungen beim Titrieren des 
Kisenoxyduls ist, welche durch die angegebenen Abinderungen 
(rascher Aufschlufs mit konzentrierter Schwefel-Flufssiure und Zugabe | 
von Kieselsiure vor der Titration) zu beseitigen sind. 

Auf Grund dieser Untersuchungen ist daher die EKisenoxydul- 
bestimmung in Silikaten in folgender Weise auszufiihren: 

0.8—1.0 g des nicht allzufeinen' Gesteinspulvers werden, bei 
basischen Gesteinen unter Zugabe von 0.5 g Quarzpulver” in einem 
Platintiegel von ca. 30—40 ccm Inhalt mit 2 ccm konzentrierter 
Schwefelsiure versetzt, mit dem Platinspatel gut umgeriihrt, dann 
S ccm Flufssiure auf einmal zugegeben*® und der Tiegel sofort auf 
ein heifses Wasserbad gebracht. Uber den Tiegel stiilpt man 
einen méglichst kleinen Trichter mit kurz abgesprengtem Rohr, aus 
welchem das Spatelchen herausragt, so dafs es noch médglich ist, 
mit dem Platinspatel im Tiegel herumzuriihren, ohne dals der Trichter 


' Vgl. R. Mavzexivs, Sveriges Geologiska Unterséckning. Arsbock 1, 
No. 3, 1907. Das Gesteinpulver braucht nur so fein gepulvert zu sein, dafs 
es gerade eben von dem Flufsschwefelsiuregemisch aufgeschlossen wird. 

* M. Dirrricu, Ber. deutsch. chem. Ges. 44 (1911), 990. 

* Wird die Flufssiiure allmahlich zugesetzt, so entsteht durch das starke 
Erhitzen bei der Zugabe der ersten Teile starkes Aufschiiumen und Spritzen. 










$2 M. Littrich u. A. Leonhard. Uber die Bestimmung des Eisenoxryduls. 


abgenommen werden muls. In den Trichter, der am besten in einer 
mit Glyzerin gefiillten Rille des Wasserbades sitzt, wird vorteilhaft 
wihrend des Versuches durch das Trichterrohr mittels einer engen 
Rohre Kohlensiure eingeleitet; doch ist dies nicht unumgiinglich 
nétig, da die aufsteigenden Flufssiure- und Wasserdimpfe geniigend 
vor Oxydation schiitzen. Durch die beim Zugeben der Flufssiure 
zur konzentrierten Schwefelsiure bewirkte starke Erwirmung kann 
der Aufschluls oft auf wenige (10) Minuten Zeitdauer reduziert werden. 

Inzwischen werden in einem gréfseren Becherglas (600 ccm In- 
halt)! etwa 100 cem Wasser und ungefihr 10 g reiner pulverfoérmiger 
Kieselsiiure (Acidum silicicum via humida paratum von Merck, 
Darmstadt) gemischt; vorteilhaft werden dabei auch noch 20—25 g 
Kaliumsulfat zugesetzt. In die noch mit 2 cem konzentrierte Schwefel- 
siiure versetzte Fliissigkeit wird der heifse Tiegelinhalt gegossen, 
der Tiegel noch einigemale mit geringen Mengen ausgekochten 
Wassers nachgespiilt und méglichst rasch mit etwa '/,, g Perman- 


ganat titriert, bis eben Rotfairbung auftritt. 


' Die spitere Titration wird am besten in einem geriéumigen becherglase 
ausgefiihrt, in welechem die Fliissigkeit nur wenige Zentimeter hoch steht. Bei 
Anwendung einer griéfseren Menge Fliissigkeit oder schmaler hoher Becher- 
sliiser besteht die Gefahr, dafs man nicht erkennen kann, ob nur die oberen 
Schichten der Lésung oder in der Tat die ganze Fliissigkeitsmenge durch- 


gyehend gefiirbt war. 


Heidelberg, Laboratorium von Prof. M. Dittrich. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. November 1911. 
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Uber die Schmelztemperatur des Spodumen. 
Von 
Kurp ENDELL und ReINHOLD RIEKE. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Zu Schmelztemperaturbestimmungen eignen sich am besten die- 
jenigen Silikate, die eine einigermalsen grofse Schmelz- und Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit besitzen. Dazu gehéren z. B. das Natrium- 
und Lithiummetasilikat, die beide unter lebhaftem Ergliihen aus 
dem Schmelzflufs erstarren. Kei der systematischen Untersuchung 
des binéren Systems Si0,—Li,O konnten wir! feststellen, dafs selbst 
noch Mischungen, die mehr als 80°/, SiO, enthielten, kristallisierten. 
Auf Grund dieses fiir Silikate sehr grolsen Kristallisationsvermégens 
glaubten wir auch bei Lithiumalumosilikaten auf eine ausgepriigte 
Schmelztemperatur schliefsen zu diirfen. Wir untersuchten das in 
der Natur in recht reinem Zustande vorkommende Lithiumalumo- 
silikat, den Spodumen, Li,O.AI,O,.45i0,. 

Die Schmelztemperatur eines Silikates richtet sich nach der 
Bestimmungsmethode. So gibt es auch fiir den Spodumen ver- 
schiedene Werte. R. Cussack* fand an Spodumen von Kinurey bei 
rascher Erhitzung mit dem Meldometer 1173°C. A. Brun,’ der im Gas- 
ofen mit Sauerstofigeblise mehr oder weniger grofse Kristalle schnell 
erhitzte und die Temperatur durch Vergleich mit Segerkegeln mals, 
erhielt den Wert 1010°C. C. Dortrer* bestimmte die Schmelz- 
temperatur des Spodumen von Stirling mehrmals und nach ver- 
schiedenen Methoden. Er unterschied auch bereits zwei Zeitpunkte, 
innerhalb deren das Mineral schmolz. Der erste Punkt 7, ent- 
spricht dem Beginn der Schmelzung an den Ecken, der zweite 
Punkt 7, dem vollstiindig vollzogenen Ubergang in den zihflissigen 


‘ R. Rrexe und K. Expert, Uber Lithiumsilikate. Sprechsaal fiir Keramik 
(1910), Nr. 46, (1911), Nr. 7. 
* R. Cussack, Proc. Roy. Irish Akad. [3) 4 (1896—98), 399—413. 
* A. Brun, Arch. d. science phys. et nat. 1902. 
* ©. Doetrer, Tschermacks Min. u. petr. Mittl XX, (1901), 221; XXII, 
1903), 311. 
Z. anorg. Chem. Bd. 74. 3 











A. Endell und R. Rieke. 






Zustand. Dorurer mals auch die Temperatur 7, bei welcher beim 
Erhitzen von Spodumenpulver im Tiegel eine WirmetOnung mit 
dem Platin-Platinrhodium-Thermoelement wahrgenommen werden 
konnte. Die Punkte 7, und 7, wurden durch Vergleich mit schmel- 
zenden Salzen und Metallen bestimmt, die unter gleichen Bedingungen 
erhitzt wurden. Auch die direkte Priifung im Erhitzungsmikroskop 
wurde angewandt. Die von DorLrTeR am Spodumen von Surling 
gefundenen Werte der Schmelztemperatur sind hier zusammen- 






























gestellt. 2 
Schmelztemperatur des Spodumen von Stirling. 2 
Bestimmt durch Vergleich Bestimmt durch die 
mit schmelzenden Salzen und Wirmeténung der = 
Metallen Erhitzungskurve EY 
r t r : 
Erhitzung im (rasofen 4 
(1901): 920—940° 960—970" 955° _ 
Erhitzung im _ elektri- 
Ofen (1903): 1080—1090° 


Der Spodumen von Stirling enthalt nach den Analysen von BrusxH 
und RamMMeELsBeRG' Beimengungen bis zu mehreren Prozent an 7 
Ke,O,, CaO, Na,O und K,O, so dafs er sich schon wegen seiner 
schwankenden chemischen Zusammensetzung fiir Schmelztemperatur- 
bestimmungen wenig eignet. Die weit auseinander liegenden Werte 
der einzelnen Beobachter liefsen eine neue Bestimmung der Schmelz- 
temperatur als wiinschenswert erscheinen. a 

Bei schmelzenden Silikaten mufs man zwischen zwei Punkten : 
unterscheiden: 

1. dem EKintreten der Umwandlung des anisotropen in den iso- es 
trop-amorphen Zustand, wobei sich die Viskositat nicht zu andern q 
braucht; 

2. der vollzogenen Vertliissigung des isotrop-amorphen Zustandes, 
dessen Viskositiit stark verringert ist und bei weiterer Erhitzung 
abnimmt. 

©. DorirerR? hat erst jiingst wieder darauf hingewiesen, dafs 
der zweite Punkt dem subjektiven Ermessen des Beobachters iiber- 
lassen bleibt. Wir kénnen also nur die der Umwandlung 
des anisotropen in den isotrop-amorphen Zustand ent- 
sprechende Temperatur als Schmelztemperatur einer Sub- 


' Zitiert nach C. Hiyrze, Handbuch der Mineralogie LI, 5. 1124. 
* ©. Dogtrer, Z. /. Elektrochem. 17 (1911), Nr. 18. 
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stanz bezeichnen. Allgemein ist die Schmelzung von chemisch- 
homogenen Kristallen durch eine diskontinuierliche Anderung des 
Volumens und Energieinhaltes charakterisiert. ,,Vom Stand der 
kinetischen Molekulartheorie entspricht dem Unterschiede der Eigen- 
schaften in dem isotropen und kristallisierten Zustand eine ver- 
schiedene Anordnung der Molekiile. In den isotropen Zustinden 
bewegen sich die Molekiile in vollkommenster Unordnung durch- 
einander, in den Kristallen vollziehen sie Bewegungen um Punkte, 
die nach Raumgittern geordnet sind. Kontinuierliche Ubergiinge 
von einem Raumgitter in den Zustand der vollkommen ungeordneten 
Bewegung sind nicht méglich, weil die Stabilitét aller dieser még- 
lichen Zwischenzustinde eine zu geringe ist.“ Wir werden von 
dieser namentlich von G. 'TamMMaANN vertretenen Hypothese Gebrauch 
machen. 

Ist die Umwandlung des anisotropen in den isotrop-amorphen 
Zustand irreversibel und findet bei ihr keine chemische Verinderung 
statt, so kann sie durch Bestimmung mehrerer physikalischer Kigen- 
schaften des anisotropen und isotrop-amorphen Zustandes ziemlich 
genau festgelegt werden. Bei den meisten Alumosilikaten kann 
beim Erkalten die Unterkiihlung ohne besondere Vorsichtsmalsregeln 
nicht aufgehoben werden, so dafs der oberhalb der Umwandlungs- 
temperatur stabile isotrop-amorphe Zustand auch nach der Abkiih- 
lung erhalten bleibt. Das Verschwinden der Doppelbrechung wird 
schon seit langerer Zeit beobachtet. Aber auch die Bestimmungen 
des spezifischen Gewichts und des Brechungsindex fiihren zu gutem 
Ergebnis. Das feinst gepulverte Silikat wird lingere Zeit auf ver- 
schiedene Temperaturen erhitzt und nach schnellem Abkihlen bei 
Zimmertemperatur untersucht. Die diskontinuierliche Anderung der 
Werte des spezifischen Gewichtes der Doppelbrechung und des 
Brechungsindex zeigen die Umwandlungs- bzw. Schmelztemperatur 
an. Man kann auch noch die feingepulverte Substanz im Tiegel 
erhitzen und mit dem Thermoelement die der Umwandlung ent- 
sprechende Wiarmeténung bestimmen. Diese Wirmeabsorption ist 
aber, wie besonders die Untersuchungen von E. Dirrner’ gezeigt 
haben, nur in seltenen Fallen einwandfrei wahrzunehmen und tritt 
haufig erst oberhalb der Schmelztemperatur auf. 

Von diesen Gesichtspunkten ausgehend haben wir versucht, die 
Schmelztemperatur des Spodumen zu bestimmen. Folgende physi- 


' G. Tammany, Kristallisieren und Schmelzen (1908), 5. 7. 


* E. Dirrier, Z. anorg. Chem. 69 (1911), 273—304. 
3* 
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kalische Kigenschaften wurden unterhalb und oberhalb der Schmelz- 
temperatur untersucht: 

1. Spezifisches Gewicht; 

2. Doppelbrechung; 

3. Brechungsindex. 
Ks konnte auch noch die endotherme Wirmereaktion beim Erhitzen 
beobachtet werden, die gerade beim Spodumen ziemlich ausgeprigt 
ist. Aufser am Spodumen haben wir die Brauchbarkeit der Methode 
beim Adular vom St. Gotthard, Mikroklin von Satersdalen! und 
Petalit von Uté gepriift. Wir geben hier nur die am Spodumen 
gewonnenen Resultate wieder, da dieser infolge der grofsen Differenz 
der verschiedenen physikalischen Gréfsen im kristallisierten und 
amorphen Zustand den Vorgang besonders schén zeigt. 

Als Ausgangsmaterial diente uns rosa gefarbter Spodumen von 
Branchville Connecticut. Die Annalyse des an diesem Fundort in 
grolser Reinheit vorkommenden Minerals ist nach S. PENFIELD:- 


SiO, . . . 64.25%, 
Sv, . Hee n 
He, ( “Gree cae 0.20 ., 
a. eS te i 
es 0.39 ,, 
Gliihverlust . 0.24 ,, 


99.90°/, 


Das fir die folgenden Versuche benutzte Material wurde unter dem 
Mikroskop auf Reinheit gepriift. Die Spodumenpulver reagierten 
weder vor noch nach dem Erhitzen alkalisch.* 


1. Die Veranderung des spezifischen Gewichts. 


Das spezifische Gewicht der Pulver, deren Teilchengréfse zwischen 
2 und 500 u lag, wurde nach der Pyknometer- und Schwebemethode 
bestimmt. Um die Fehlerquellen zu verringern, wurde stets eine 
moéglichst grofse Substanzmenge in kleine Pyknometer gebracht und 
durch lingeres Kochen anhaftende Luftblasen entfernt. Als schwere 


' Die Veriinderung des spezifischen Gewichtes dieses Mikroklins wurde 
bereits friiher von E. Berpe. (Sprechsaal fiir Keramik (1904), Nr. 3ff) niiher 
untersucht. 

' Zeitschr. f. Aristallograph. 5 (1881), 193. 


* Kennoorr (Neues Jahrb. f. Mineralogie 1867, 8.310) beobachtete beim 
Spodumen von Uté alkalische Reaktion, die nach dem Schmelzen verschwand. 
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Lésungen wurden teils Kaliumquecksilberjodid teils Acetylentetra- 
hbromid verwandt. Die Schwebemethode ist vorzuziehen, wenn es 
sich um die Dichtebestimmung von Pulvern handelt, die ungefihr 
auf die Umwandlungstemperatur erhitzt waren. Diese Pulver waren 
meist nicht einheitlich und zeigten je nach der Korngrélse ver- 
schiedene Werte. Mit Hilfe eines Scheidetrichters wurden sie ge- 
trennt und dann einzeln untersucht. Im allgemeinen geniigte es, 
wenn die Pulver 1 Stunde der gewiinschten Temperatur ausgesetzt 
waren. Nur in der Nahe der Schmelztemperatur betrug die Er- 
hitzungsdauer 6 Stunden. Die spezitischen Gewichte wurden nach 
raschem Abkihlen bei Zimmertemperatur bestimmt. Der Fehler, 
der dadurch bedingt ist, dafs die spezifischen Gewichte nicht bei 
der hohen Temperatur gemessen wurden, ist nach den Unter- 
suchungen von C. Doreirer! gering. Durch Schwimmversuche an 
einzelnen Silikaten konnte er feststellen, dafs das spezitische Gewicht 
der diinnfliissigen Schmelzen um ca. 2°/, geringer ist, als das der 
amorphen Stoffe bei 20°. Da es sich bei der hier angegebenen 
Methode nur um die Festlegung der diskentinuierlichen Anderung 
des spezifischen Gewichtes handelt, kommt der dadurch bedingte 
Fehler gar nicht in Betracht. Als Ofen diente ein Heriius-Platin- 
folioofen von 5cm innerem Querschnitt, dessen Temperatur mit dem 
Platin-Platinrhodiumthermoelement unter Beriicksichtigung der er- 
torderlichen Korrekturen gemessen wurde. Da keine Akkumulatoren- 
batterie zur Verfiigung stand, liefsen sich Schwankungen von + 5° 
nicht vermeiden. Zur Herstellung des vollkommen durchsichtigen, 
in Faden ausziehbaren, Spodumenglases reichte der Heriiusofen 
nicht aus. Dieses wurde in einem elektrischen Kohlegrieswider- 
standsofen geschmolzen. Die gefundenen Werte der Dichte wurden 
simtlich auf den leeren Raum und Wasser von 4°C reduziert. 
Sie sind in nachfolgender Tabelle zusammengestellt. 


(S. Tabelle, S. 38.) 


Ks ist bemerkenswert, dafs feines Pulver in der Nahe der Um- 
wandlungstemperatur ein geringeres spezifisches Gewicht besitzt als 
gréberes. Die Erklarung dieser Erscheinung ist in der Abhingig- 
keit der Schmelztemperatur von der Korngréfse zu suchen, 
die am eingehendsten von P. PawLow? untersucht worden ist. Auf 
Grund thermodynamischer Uberlegungen folgt, dafs bei gegebener 


' C. Doetter, Neues Jahrb. f. Mineral. ete. (1901), S. 141. 
* P. Pawtow, Zeitschr. phys. Chem. 65 (1909), 1—35 
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lemperaturen, auf die Spezifische Gewichte dieser Pulver, reduziert auf 
Spodumenpulver je den leeren Raum und Wasser von 4°, bestimmt 
L Std. (d. mit einem >*. nach der 
versehen je 6 Stdn.) er- 
hitet wurden in °C Pyknometermethode Schwebemethode 
20) 3.148 3.147 
500 3.147 3.147 
800 3.147 3.147 
viii = {3.136 grobes Pulver 
ws 13.124 feines - 
») ¢ 2 
*950 2.790 6.590 grobes__,, 
2.543 feines 9 
* 980 2.401 2.371 
* 1000 2.380 2.370 
1100 2.367 
1250 2.372 2.369 


die groben 
1380 (2.338)4 Stiicke enthielten 2.367 feines Glaspulver 
| Luftblischen 


‘l'emperatur der Dampfdruck eines festen Kornes eine Funktion vom 
Radius des Kornes ist. Da nun kleine Korner gréfseren Dampf- 
druck und Obertlichenenergie besitzen als gréfsere, so steigt bei 
Kérnern von gegebener chemischer Zusammensetzung die Schmelz- 
temperatur mit der Zunahme der Korngréfse. Durch Messung der 
Korngrélse mittels Okularmikrometer und durch Bestimmung der 
‘Temperatur, bei welcher das Korn in einen flissigen Tropfen zu- 
sammentliefst, konnte PawLow zeigen, dafs Sm grofse Kérner des 
kiiuflichen Salol um 3.5° tiefer schmelzen, als 32 grofse Korner. 
Da auch die Beimengung fremder Stoffe die Schmelztemperatur 
herabsetzt, so gilt die Beziehung zwischen Korngréfse und Schmelz- 
temperatur nur bei chemisch reinen Substanzen oder bei Substanzen 
von gleicher Reinheit. Bei verschieden verunreinigten Kérnern 
finden sich bei derselben Temperatur neben grofsen flissigen Tropfen 
kleine unveriinderte Korner. Die niedrigste Schmelztemperatur 
werden die kleinsten Kérner aufweisen, die den gréfsten Gehalt an 
fremder Beimengung enthalten. Bei geringer Temperaturerhéhung 
schmelzen gréfsere Kérner derselben Zusammensetzung, wihrend 
kleinere aber weniger verunreinigte bei der gleichen ‘lemperatur 
noch unveriindert bleiben. Erst die zuletzt schmelzende Serie der 
ganz reinen oder am wenigsten, aber gleich, verunreinigten Kérner 
gibt das theoretisch geforderte Bild der Abhiangigkeit der Schmelz- 


temperatur von der Korngrélse. 
So einfach wie bei einem organischen Kérper, der bei niedriger 
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Jemperatur scharf schmilzt, liegen die Verhaltnisse bei den Schmelz- 
temperaturen der Silikate nicht. Natiirliche Silikate enthalten stets 
mehr oder weniger grofse Beimengungen fremder Stoffe. Man kann 
auch nicht ohne weiteres annehmen, dafs diese jenseits einer be- 
stimmten Teilchengrélfse (z. B. 2) gleichmifsig verteilt ist. Dazu 
kommt bei den viskosen Silikaten noch das Auftreten von Zwangs- 
zustinden z. B. der Spannungsdoppelbrechung hinzu, welche die 
Feststellung der wirklichen Anisotropie sehr kleiner Teilchen recht 


Die Veriinderung des spezifischen Gewichts beim Erhitzen. 
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erschwert. Die meist hohe Schmelztemperetur ist also hier von 
mehreren Faktoren abhangig, von denen nur die Teilchengrdéfse 
einer genauen Messung zugiinglich ist, wihrend die jeweilige Bei- 
mengung fremder Stoffe nicht gemessen werden kann. Es ist daher 
leicht einzusehen, dafs wir bei den natiirlichen Silikaten nie 
eine scharfe Schmelztemperatur finden kénnen. Dadurch er- 
kliren sich auch die in der Nihe der Schmelztemperatur erhaltenen 
Werte physikalischer Kigenschaften, die einer wahrhaft diskontinuier- 
lichen Anderung zu widersprechen scheinen. Diese Abweichungen 
machen sich aufser beim spezifischen Gewicht auch bei der Doppel- 
brechung und dem Brechungsindex bemerkbar. 

Die nach der Schwebemethode gefundenen Werte des spezifi- 
schen Gewichtes sind in Fig. 1 graphisch dargestellt. 

Bis 920° bleibt das spezifische Gewicht unveriindert, Das 
6 Stunden auf 980° erhitzte Spodumenpulver hat bereits das spezi- 
tische Gewicht des Glases. Der dazwischen liegende Wert, der dem 
6 Stunden auf 950° erhitzten Pulver entspricht, ist nicht einheitlich 
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und schwankt zwischen 2.880 und 2.543. Hier treten die im vorigen 
Abschnitt geschilderten Stérungen auf, die auf eine verschiedene 
Verteilung der Beimengung fremder Stoffe in verschieden grofsen 
Kérnern zuriickzufihren sind. Der Schmelzbereich des Spo- 
dumen liegt also zwischen 920° und 980° C. 


2. Das Verschwinden der Doppelbrechung. 


Die bis 920° erhitzten Spodumenpulver wurden in Monobrom- 
naphthalin vom Brechungsindex 1.66 bei 20° C, die héher erhitzten 
in Monochlorbenzol vom Brechungsindex 1.523 bei 20° C eingebettet. 
Bei starker Vergrélserung wurde unter Benutzung eines Gipsblitt- 
chens vom Rot erster Ordnung auf Doppelbrechung gepriift. Die 
Korngrélse wurde mittels Kreuzschlittentisch und Okularmikrometer 
gemessen. Feine und grobe Pulver, die auf 600°, 800° und 920° 
erhitzt waren, zeigten die gleichstarke Doppelbrechung wie der 


natiirliche monokline Spodumen, 


6 Stunden auf 950° erhitztes Spodumenpulver. 
Grobe Kérner von der Teilchengréfse 8300—700 u sind zum grofsen 
Teil noch anisotrop, haben aber bereits vereinzelt isotrope Stellen. 
Die zu dicken Kérner eignen sich nicht zu genauer Untersuchung. 
eines Pulver von der Teilchengréfse 5—30, ist tberwiegend iso- 
trop, doch finden sich dazwischen noch einzelne anisotrope Kérner 


von verschiedener Grdlse. 


6 Stunden auf 980° erhitztes Spodumenpulver. 


Kérner bis zum Durchmesser von 5 sind fast siimtlich isotrop; 
nur ganz vereinzelte Kérner dieser Grélse zeigen noch Doppelbrechung. 
Ob es sich bei diesen Ausnahmen um den Zwangszustand der 
Spannungsdoppelbrechung handelt, die sich infolge zu rascher Ab- 
kiihlung wohl hatte einstellen kénnen, konnte wegen der recht ge- 
ringen Teilchengréfse nicht mit Sicherheit festgestellt werden. Da 
jedoch das spezifische Gewicht dieses Pulvers dem des Glases 
praktisch gleich ist, so gewinnt jene Annahme an Wabhrscheinlich- 
keit. Bei sehr langsamer Abkihlung lielse sich wohl die Spannungs- 
doppelbrechung vermeiden, doch entglasen die Kérner zum Teil. 
So zeigte das bei 1380° geschmolzene durchsichtige Spodumenglas, 
das 6 Stunden auf 980° erhitzt war und sehr langsam abgekiihlt 


wurde, beginnende Entglasung und eine Zunahme des spezifischen 
Gewichts von 2.367 bis 2.65. Gréfsere Kérner von 20-—30 4 Durch- 
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messer sind auch zum iiberwiegenden Teil isotrop, doch kommen 
bei einer Grélse jenseits 40 uw die anisotropen Stellen hiufiger vor. 

























6 Stunden auf 1000° erhitztes Spodumenpulver. 


Kérner von 2—5 u Durchmesser sind vdllig isotrop. Steigt der 
(vurchmesser tiber 40m, so treten auch hier noch vereinzelt aniso- 
trope Stellen auf. Weiter auf die Korngrélse einzugehen, hat kaum 
Zweck, da die Schmelztemperatur ja auch stark von der Beimengung 
fremder Stoffe beeinflufst wird. Auch sind, wie bereits erwihnt, 
bei sechsstiindigem Erhitzen Schwankungen der Ofentemperatur von 
+ 5° nicht zu vermeiden. 

Kin etwa 1.5ccm grofses Stiick des Spodumenkristalls wurde 
auf die gleiche Temperatur erhitzt. Der aus dem iufserlich wenig 
verinderten Stiick hergestellte Diinnschliff war noch zum grélsten 
Teil anisotrop. 


Versuch im Erhitzungsmikroskop. 


Kin Schliff des monoklinen Spodumen von der Griéfse 3 x 7mm 
und 0.1mm Dicke wurde im Erhitzungsmikroskop gepriift. Durch 


4 geeigneten Widerstand konnte der Temperaturanstieg so gestaltet 
4 werden, dafs erst in 40 Minuten die Temperatur von 970° erreicht 


wurde. Die Umwandlung begann bei dieser Temperatur, die 
30 Minuten konstant gehalten wurde. Nach dem Abkiihlen war das 
Priiparat gréfstenteils anisotrop. Die geringe Erhitzungsdauer hatte 
nicht ausgereicht, um das verhiltnismilsig grofse Stiick véllig um- 
4 zuwandeln. Es ergibt sich daraus wieder von neuem die 
q Notwendigkeit, Schmelztemperaturbestimmungen bei Sili- 
a katen nur mit feinstem Pulver auszufiihren, worauf be- 
sonders C. Dortrrer schon 6fters hingewiesen hat. 

Die je 1 Stunde auf 1100°, 1250° und 1380° erhitzten Pulver 
waren vodllig isotrop. Die auch am Glas an vereinzelten Stellen 
auftretende Doppelbrechung diirfte wohl auf Spannungen zuriick- 
zufihren sein. 


3. Die Veranderung des Brechungsindex. 


” Die Brechungsindizes wurden nach der Einbettungsmethode 
| bestimmt. Fir den kristallisierten monoklinen Spodumen wurde 
a+p+y 
3 
Ver Brechungsindex des Spodumenglases liegt zwischen den Werten 


als mittlerer Brechungsindex = 1.66 bei 20° C gefunden, 
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1.515 (Zedernholzél) und 1.523 (Monochlorbenzol). Die Brechungs- 
indizes der beiden Fliissigkeiten wurden kontrolliert durch die 
Mineralien Adular vom St. Gotthard (m = 1.523) und Cancrinit von 
Litschfield (m = 1.514). Der Brechungsindex des Spodumenglases 
betrigt also 1.519 + 0.004. Die Untersuchung der auf verschiedene 
Temperaturen erhitzten Spodumenpulver ergab folgende Werte: 





















Temperatur, auf die die Pulver 


erhitzt waren in ° C Brechungsindex 
20 1.66 ) Lee 

600 1.66 | aan P a 
920 1.66 
980 1.519 + 0.004 
1000 1.519 + 0.004 
1100 1.519 + 0.004 
1250 1.519 + 0.004 
L580 1.519 + 0.004 


Die Veriinderung des Brechungsindex beim Erhitzen. 
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Fig. 2. 


Nig. 2 zeigt die graphische Darstellung dieser Werte. Das aut 
950° erhitzte Pulver ergab keine unter sich iibereinstimmenden 
Resultate, so dafs es nicht mit beriicksichtigt werden konnte. 

Die plétzliche Verinderung der Doppelbrechung und 
des Brechungsindex des Spodumen ergibt den Schmelz- 
bereich von 920°—980". 





4. Die endotherme Warmeténung beim Erhitzen von 
Spodumenpulver. 

Kin Platinspitztiegel wurde mit 16g fein gepulvertem Spodumen 

beschickt und in einem Nickeldraht-Widerstandsofen erhitzt. Zur 






Uber die Schmelxtemperatur des Spodumen. 43 
























Messung der Temperatur :+, des Ofenraumes in der Nihe des Tiegels 
und der Temperatur :+, im Innern des Tiegels dienten zwei Platin- 
Platinrhodium-Thermoelemente, die vermittels eines Umschalters 
mit dem Millivoltmeter verbunden waren. Die Werte von :?, warden 
alle 10 Sekunden abgelesen, die von +, in Zeitriumen von 50 Sekun- 





4 den. Die Erhitzungsgeschwindigkeit betrug 45° in der Minute. Die 
a Ablesungen sind graphisch in den beiden Erhitzungskurven (Fig. 3) 
: dargestellt. 


Erhitzungskurve des Spodumenpulvers. 
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Beide Kurven verlaufen zunichst fast parallel. Beim Punkt e, 
der ungefihr einer Temperatur von 960° entspricht, erleidet der 
Temperaturanstieg des Tiegelinhaltes eine Verzdgerung. [Diese 
endotherme Warmeténung zeigt die Umwandlung des anisotropen 
in den isotropen Zustand an. Eine zweite Wirmeténung konnte 
nicht beobachtet werden, obwohl in einem Platinfolioofen Spodumen- 
pulver bis 1400° erhitzt wurde. Bei der Abkiihlung konnte niemals 
eine Wirmeténung wahrgenommen werden, was darauf zuriick- 

zufiihren ist, dafs beim raschen Erkalten keine Kristallisation statt- 
q fand. Da man annehmen kann, dafs die der Schmelzung ent- 
sprechende Warmeténung sich auf der Erhitzungskurve erst etwas 
oberhalb der Schmelztemperatur bemerkbar macht, so diirfte nach 
diesem Versuch etwa 950° der Schmelztemperatur des 
Spodumen entsprechen. Dieser Wert von 950° fallt auch 
gerade in die Mitte des anderweitig gefundenen Schmelz- 
bereiches von 920°—980° C, 
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Folgerungen. 


Die diskontinuierliche Veriainderung des spezifischen Gewichts, 
der Deppelbrechung und des Brechungsindex, die auf ca. 950° C 
erhitzte Spodumenpulver erfahren, deutet auf eine Zustandsinderung 
des Spodumen bei dieser Temperatur hin. Die bei der gleichen 
‘Temperatur auftretende endotherme Wirmeténung lifst gleichfalls 
auf eine Umwandlung schliefsen. Man kénnte vermuten, dals es 
sich dabei nicht um Schmelzung, also um einen Ubergang in den 
isotrop-amorphen Zustand handelt, sondern um den Ubergang in 
eine isotrope-reguliire Modifikation. Dieser regulire a@-Spodumen 
wiirde dann bei héherer Temperatur isotrop-amorph werden. Zu 


dieser Annahme hitte man um so mehr Berechtigung, als die aut 


Temperaturen von 1000—1250° C erhitzten Spodumenpulver voll- 
kommen den Charakter isotroper Kristalle haben. Sie besitzen 
scharf begrenzte Ecken und Kanten, Spaltbarkeit, und eine Viskosi- 
tit, die von derselben Gréfsenordnung ist, wie beim monoklinen 
Spodumen. Die Abrundung der Ecken und das Zusammentflielsen 
der Kérner zu einem ziemlich leichtfliissigen Glas, das sich sogar 
in Faden ausziehen lifst, erfolgt erst bei viel héherer Temperatur. 

Um den Eintritt der Viskosititsiinderung zu bestimmen, machten 
wir folgenden Versuch. Ein 1.5em hoher Kegel von 0.5cm Grund- 
(liche wurde aus monoklinem Spodumen geformt und im horizontalen 
Heriiusofen erhitzt. Die Létstelle des Thermoelements befand sich 
dicht an der Spite des Kegels, so dafs die Ofentemperatur stets 
genau gemessen werden konnte. Der Kegel wuchs bei ca. 1000° C 
und seine Spitze schmolz scharf zu einer Kugel bei 1380°C.! Bei 
einer Temperaturerhéhung um nur 10° war er voéllig umgeschmolzen. 


Die Erhitzungsgeschwindigkeit betrug ca. 5° in der Minute. Aut 


diese Weise konnte der Eintritt des vélligen Fliissigkeitszustandes 
genau festgelegt werden. Allerdings diirfte infolge der geringen 


‘In der kiirzlich erschienen Arbeit von K. Scuviz: Uber die mittlere 
spezifische Wiirme einiger Silikate im kristallisierten und im amorphen Zustand 
zwischen 20° und 100°. Centralbl. f. Mineralogie 1911, 632—640), hatte der 
eine von uns (K. E.) ca. 1380° als Schmelztemperatur des Spodumen bezeichnet- 
i's war die Temperatur, bei der das in ziihen Fiiden ausziehbare, durchsichtige 
Glas hergestellt wurde, dessen spez. Wiirme bestimmt wurde. Unsere Ver 
suche waren damals noch nicht abgeschlossen. Jener Wert sei hiermit dahin 
berichtigt: 1880°—13890° entspricht dem Erweichungsintervall des festen, iso 
trop-amorphen Spodumen, wahrend die Schmelztemperatur des natiirlichen 


monoklinen Spodumen bei ca. 950° liegt. 
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Warmeleitfahigkeit des Spodumenpulvers der Wert von 1880° C 
etwas zu hoch sein. Auch wiirde sich bei einer anderen Erhitzungs- 
ceschwindigkeit die Lage dieses Punktes indern. 

Trotz des kleinen Temperaturintervalles, das die Ver- 
flissigung charakterisiert, kinnen wir doch die Existenz 
des @-Spodumen nicht annehmen, da dann sein spezi- 
fisches Gewicht und Brechungsindex dem des Glases gleich 
wire. Wir vermissen die diskontinuierliche Anderung 
dieser Gréfsen beim Ubergang von e-Spodumen in Spo- 
dumenglas. Nach unserer Ansicht wird der Spodumen bei 
ca. 950°C isotropamorph; 950°C ist seine Schmelztempera- 
tur. Ver jenseits 950°C stabile amorpher Kérper hat dann 
ein Erweichungsintervall, das ziemlich klein ist, wie durch 
den Kegelversuch gezeigt werden konnte. 

Das Auftreten dieser festen amorph-isotropen Phase, die die gleiche 
Viskositiit wie der Kristall, aber die gleichen physikalischen Eigen- 
schaften besitzt wie das fliissige Glas, ist bei Silikaten keine ver- 
einzelte Erscheinung. Petalit von Uté, den wir in dhnlicher Weise 
wie den Spodumen untersuchten, wird bei ca. 1050° amorph-isotrop, 
ohne seine Viskositét zu verringern. Ein aus Petalitpulver geformter 
Kegel schmolz im Heriusofen erst bei 1340° zu einem zihfliissigen 
Glase. Beim Mikroklin von Sitersdalen liegt die Umwandlungs- 
temperatur in dem festen amorph-isotropen Zustande, die wir der 
Kiirze halber mit ,,Glastemperatur’* bezeichnen wollen, bei ca, 1150°, 
beim Adular vom St. Gotthard bei ca, 1180°. Erst bei Tempe- 
raturen von 1250—1300° fdndert sich hier ziemlich langsam die 
Viskositit. Unsere an diesen beiden Mineralien nach der be- 
schriebenen Methode bestimmten Schmelztemperaturen entsprechen 
den bereits friiher von C. DornrER! und E. Ditrier? gefundenen 
Werten. Nach einer Bemerkung von E. 8S. SuepHerp und G. A. Ran- 
KIN? und den Untersuchungen von P. I. Hotmauisr* scheint auch 
beim Quarz eine feste amorph-isotrope Phase vor der Vertliissigung 
aufzutreten. Quarzziegel, die liingere Zeit einer Hitze von 1250 bis 
1500° ausgesetzt waren, zeigen an einzelnen Quarzkérnen amorph- 
isotrope Rinder. 


' C. Doerrer, Kais. Ak. d. Wiss. Wien; math.-naturw. KI. 115 (1906) Abt. I. 
* E. Drrrrer, a. a. O. 
* E.S. Suepnerp und G. A. Ranxriy, Z. anorg. Chem. 68 (1910), 375. 


* P. L. Hotmguist, Geol. for Férhandl. Stockholm, April 1911. 











K. Endell und R. Rieke. 


In der Natur wurde bisher stets nur der monokline Spodumen 
gefunden. Nach der vorliegenden Untersuchung wird dieser beim 
Krhitzen bei ca. 950° amorph-isotrop, ohne seine Viskositat zu 
veraindern. 


von 24° » 


Die Umwandlung ist mit einer Volumenvergrélserung 
verbunden. Infolge dieser starken Volumenverinderung 
darf man wohl annehmen, dals Spodumen, der héher als 950° ent- 
standen war, sich nach der Abkihlung kristallographisch anders 
950° stabile monokline Modifikation. Wenn 
man auch diese kristallographische Verschiedenheit bis jetzt noch nicht 
beobachtet hat, so ist es doch wohl gerechtfertigt, in dieser Um- 
wandlung des Spodumen ein Temperaturmals fur geologische Vor- 
Der Druckeinflufs auf diese Temperatur ist 
Aus der CuapgEyronschen Formel! kann 
er auf etwa 3° fiir 100 Atmospharen, also 7° fiir 1km Tiefe be- 
Der monokline Spodumen wird also wohl stets 
Da er in Branchville Connec- 


verhilt, als die bis 


ginge zu_ sehen. 


praktisch bedeutungslos. 
rechnet werden. 
unterhalb ca. 950° entstanden sein. 
ticut in einem Pegmatitgang vorkommt, haben wir mit 950° eine 
obere Temperaturgrenze fiir dessen Entstehung gefunden. Auch die 
anderen Vorkommen von Spodumen” deuten auf pegmatitische Ent- 
stehung bzw. auf Infiltration in Gneise und Glimmerschiefer. Die 
obere Temperaturgrenze von 950° stimmt auch zu den aus anderen 


Beobachtungen gewonnenen Schliissen. 


Ergebnisse. 


1. Durch Bestimmung der diskontinuierlichen Ande- 
rung des spezifischen Gewichts, des Brechungsindex, der 
Doppelbrechung erhitzten Spodumenpulvern sowie 
durch Aufnahme einer Erhitzungskurve konnte die Schmelz- 
temperatur des Spodumen zu ca. 950°C bestimmt werden. 

2. Es wurde auf die bei Silikaten hiaufig auftretende 
Erscheinung hingewiesen, dafs der Verflissigung ein fester 
isotrop-amorpher Zustand vorausgeht. Die ,,Glastempe- 
ratur’ und der Kintritt der Verfliissigung liegen oft um 


mehr als 


von 


100" auseinander. 


' Die latente Schmelzwiirme des Spodumen, die bisher nicht bestimmt 
worden ist, wurde bei der Rechnung zu 100 Kalorien angenommen. Dieser 
Wert entspricht etwa dem Durchschnitt der latenten Schmelzwiirmen anderer 
Silikate. (Lanpoit-Bérysreix, Tabellen, 2. Aufl., 1905, 8S. 492.) 

* ©. Hryrze, Handbuch fiir Miner. 3S. 1117 ff. 
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3. Es wurde auf die Médglichkeit hingewiesen, die 
Schmelztemperatur des Spodumen bei ca. 950°C als geo- 
logisches Temperaturmafs zu verwerten. 


Es sei uns gestattet, Herrn Geh. Bergrat Prof. Dr. Tx. Lirsiscu, 
der uns die zu den vorliegenden Untersuchungen notwendigen Mine- 
ralien freundlichst zur Verfiigung stellte, hiermit herzlichst zu 
danken. 


Berlin, Mineralog.-petrogr. Institut der Universitit. Chemisch-techn. Ver- 
suchsanstalt bet der kgl. Porxellanmanufaktur. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Dezember 1911. 
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Die katalytische Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds 
durch Bichromate. 
Von 


K. H. RIresENFELD. 


Lie chemischen Reaktionen der Alkalibichromat- Wasserstoff- 
superoxydkatalyse sind gréfstenteils aufgeklart. Es entstehen hierbei 
die Salze der Chrompentapersiure,! die sich unter Sauerstoffabspal- 
tung in Bichromate zuriickverwandeln. Die Einwirkung der Bi- 
chromate auf Wasserstoffsuperoxyd ist daher eine rein katalytische, 
der Reaktionsverlauf der einer monomolekularen Reaktion.? 

Weniger erklart sind die Reaktionen, die sich bei der Ein- 
wirkung von Gemischen von Chromaten und Bichromaten oder Bi- 
chromaten und freier Chromsiiure auf Wasserstofisuperoxyd ab- 
spielen. Diese sollen im folgenden besprochen werden. 

SPITALSKY hatte gefunden, dals der Reaktionsverlauf, den man 
erhilt, wenn man Gemische aus Kaliummono- und -bichromat aut 
W asserstoffsuperoxyd elinwirken lifst, ,elne komplizierte Funktion 
der Zusammensetzung dieser Gemische ist“. Die Geschwindigkeits- 
konstante nimmt mit steigender Chromatmenge zuniichst ab, er- 
reicht ein Minimum und steigt schliefslich wieder an. 

Kinfache Schiitzungen zeigen jedoch, dafs es sich hierbei um 
keine komplizierte Erscheinung handelt, sondern dafs die durch Mono- 
chromat und die durch Bichromat hervorgerufenen Katalysen ohne 
gegenseitige Beeintlussung nebeneinander herlaufen. Die Reaktions- 
geschwindigkeit, die man beobachtet, setzt sich also additiv aus der 
Reaktionsgeschwindigkeit der Monochromat- und der Bichromat- 
katalyse zusammen. Die beobachtete Geschwindigkeitskonstante ist 
die Summe der Konstanten der beiden Einzelgeschwindigkeiten. 

Die Konstante der Kaliummonochromatkatalyse lafst sich als 
lineare Funktion der Konzentration darstellen. Bedeutet k, diese 
Geschwindigkeitskonstante und ¢, die Konzentration des Monochromats 
in Molen pro Liter, so ist 


1 


er. deutsch. chem. Ges. 41 (1908), 3941. 


* Z. anorg. Chem. 35 (1907), 184. 
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k, = 460 ¢,. (1) 


Die nach dieser Gleichung berechneten Konstanten sind in der 
folgenden Tabelle mit den gefundenen’ verglichen. 


k, gef. k, ber. k, gef. k, ber. 
0.0 0.8 23.5 23.5 
6.7 1.4 29.4 31.0 
14.4 10.1 46.0 46.8 
15.9 14.4 


Eine ahnliche Gleichung gilt auch fiir die Kaliumbichromat- 
katalyse. In dem Gebiet, in dem die gemischte Monochromat- 
katalyse untersucht wurde, gibt die Gleichung 


k, = 137000 ¢, (2) 


wie die folgende Tabelle zeigt, die Konstanten der Kaliumbichromat- 
katalyse wieder. Hierbei ist k, die Geschwindigkeitskonstante und 
c, die Konzentration des Bichromats, letztere in Molen pro Liter 


gemessen. 


k, gef. ky. ber. k, gef. ky ber. 
4.5 4.1 33.7 32.0 
8.6 8.2 65.3 65.8 
17.2 16.4 100 108 


Fiigt man zu einer Kaliumbichromatlésung Kaliummonochromat 
hinzu, so wird ein Teil des Kaliumbichromats durch die bei der 
Hydrolyse des Kaliummonochromats entstehende Kalilauge in Kalium- 
monochromat verwandelt, entsprechend dem Gleichgewicht: 


K,Cr,0, + 2KOH <> 2K,CrO, + H,O. 


Die Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion wurde von Breck und 
STEGMULLER*” berechnet: 
CrO,”? 
Gr,0,” OH 
Die Geschwindigkeitskonstante der Wasserstoffsuperoxydkatalyse 
ergibt sich durch Addition von Gleichung (1) und (2) zu 


K =k, + k, = 460 ¢, + 137000 «,. 


= 34.10". 


In der folgenden Tabelle sind die so berechneten Werte zu- 
sammengestellt. In Spalte 1 und 2 ist die angewandte und die 


' Z. anorg. Chem. 53 (1907), 191-193. 
* Arbeiten aus d. Kais. Gesundheitsamte 34 (1910), 471. 


Z. anorg. Chem. Bd. 74 4 
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im Gleichgewicht vorhandene Kaliumchromatmenge, in Spalte 3 u. 4 
die angewandte und im Gleichgewicht vorhandene Kaliumbichromat- 
menge verzeichnet. Die Konzentrationen sind hierbei in Millimolen 
pro Liter angegeben. In Spalte 5 und 6 ist die aus der Chromat- 
bzw. Bichromatkonzentration berechnete Geschwindigkeitskonstante 
und in der vorletzten Spalte die Summe dieser beiden Geschwindig- 
keitskonstanten angefihrt. Die Ubereinstimmung mit der in der letzten 
Spalte angefiihrten, von Sprransky gemessenen Geschwindigkeits- 
konstante ist vorziiglich und zeigt, wie man diese scheinbar kompli- 
zierte und durch ein Minimum hindurchgehende Geschwindigkeits- 
konstante berechnen kann. 


K,CrO, K,Cr,O, A 
Angew. Vorh. Angew. Vorh. k, ky ber. gef. 
0.055 0.16 0.78 0.73 0.0 100 100 100 
0.10 0.21 0.78 0.73 0.1 100 100 100 
0.21 0.34 0.78 0.72 0.1 98 98 98 
0.31 0.54 0.75 0.67 0.2 92 92 92 
0.638 1.06 0.78 0.57 0.5 78 78 78 
0.78 1.29 0.78 0.53 0.6 73 73 73 
1.56 2.53 0.78 0 30 1.2 40.5 41.7 41.5 
8.18 4.14 0.78 0.28 1.9 37.8 39.7 39.5 
15.6 16.7 0.78 0.19 7.7 25.5 33.2 33.0 
81.8 82.6 0.78 0.12 15.0 16.3 31.3 31.0 
67.4 68.6 0.78 0.16 31.5 22.3 53.8 53.6 


Liifst man Gemische von Bichromat und freier Chromsiure auf 
Wasserstoffsuperoxyd einwirken, so darf man im allgemeinen nicht 
von einer reinen Katalyse reden, denn die freie Chromsiure bildet 
mit Wasserstoffsuperoxyd Perchromsiuren, die unter Sauerstofi- 
abspaltung sich nicht in Chromsiiure zuriickverwandeln, sondern zu 
Chromsalz reduziert werden. Die anfiainglich vorhandene freie Chrom- 
siiure wird durch diese Reaktion in Chromichromat verwandelt. Da 
diese Reaktion nach der Gleichung 

Cr,O,” + 8H’ = 2Cr" + 4H,O + 30 

verliiuft, so kann man leicht berechnen, wieviel Prozent Chromisalz 
entstehen miissen, wenn man ein beliebiges Chromsiure-Bichromat- 
gemisch auf einen Uberschufs von Wasserstofisuperoxyd einwirken 
lifst. Derartige Versuche hat ebenfalls Sprrausxy! angestellt, ohne 
sie jedoch in dieser Weise rechnerisch verwertet zu haben. Es seien 
daher im folgenden die so berechneten mit den von SprraLsky ge- 
fundenen Werte verglichen. 


' Z. anorg. Chem. 69 (1911), 195. 
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*/, Cr” o, Cr 
Ber. Gef. Ber. Gef. 
0 2.0 40.7 36.2 
9.5 8.7 42.5 43.6 
18.4 180 56.6 57.5 
28.4 28.5 





Die bei der Einwirkung von Chromsiiure oder von Chromsiure- 
Bichromatgemischen auf Wasserstofisuperoxyd erfolgende Reduktion 
eines Teiles der Chromsiure ist also eine Reaktion, die neben der 
eigentlichen Bichromatkatalyse herliuft und selbst nicht als eine 
Katalyse bezeichet werden darf. Ungeklirt bleibt freilich noch, 
warum in Bichromatlésungen, deren H*-Konzentration etwa 10 be- 
trigt, der kinetische Verlauf der Wasserstoffsuperoxydkatalyse ein 
anderer ist als in Bichromatlésungen, deren H’-Konzentration etwa 
10° ist. Hieraut wird spiter zuriickgekommen werden. 


Stockholm, Aus Vetenskapsakademiens Nobelinstitut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. November 1911. 
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Notiz iiber den qualitativen Nachweis von Salpetersdure 


in Gegenwart von iiberschiissiger salpetriger Sdaure. 
Von 







HeMENDRA KuMAR SEN und Bowan Braary Dey.? 







In einer friiheren Mitteilung* ist gezeigt worden, dafs Hydrazin- 
sulfat leicht mit allen léslichen Nitriten bei gew6hnlicher Temperatur 
nach folgenden Gleichungen reagiert: 



























NH, ON.OH ley pap : 
+ =N, + NO + 3H, | 

NH, ON.OH . . ane 

NH. 

iy  ON.OH = NH, + N,O + H,O. (2) 


Hieraus ist zu sehen, dafs das entwickelte Gas ein Gemisch 
von Stickstoff und Stickoxydul im Verhiltnis von 1 Volumen Stick- 
stoff zu 2 Volumen Stickoxydul ist, waihrend das gleichzeitig ge- 
bildete Ammoniak in Lésung gehalten wird. Diese bestimmte Be- 
ziehung zwischen den Mengen der bei der Reaktion entwickelten 
Gase, von denen das Stickoxydul durch Schiitteln mit Wasser auf- 
gelést werden kann, hat sich als Grundlage einer guten und zu- 
verliissigen Methode zur Bestimmung des Nitrat- und Nitritstick- 
stoffs erwiesen, indem die Menge des nach Auflésung des Stick- 
oxyduls verbleibenden Stickstofis genau ?/, des in Reaktion ge- 
brachten Nitritstickstoffs ist. 

Behilt man im Auge, dafs Hydrazinsulfat auf Nitratlésungen 
nicht einwirkt, da keine Gasentwickelung statttindet, wenn die beiden 
Liésungen gemischt werden, so scheint es méglich, dies Reagens zur 
‘Trennung von Nitraten und Nitriten zu gebrauchen. In der Tat gibt 
es, mit Ausnahme des Verfahrens von Luner-Lworr, kein Verfahren 
zur absolut sicheren Priifung auf Spuren Salpetersiure in Gegen- 
wart von salpetriger Siure in wiisseriger Lésung. Eine Anzahl 


‘ Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Koppet-Berlin. 
* Zeitschr. anorg. Chem. 71 (1911), 236. 
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yon Methoden ist vorgeschlagen worden, die auf der Zerstérung der 
salpetrigen Saure durch Diazotieren beruhen, aber sie liefern alle 
nur angeniherte Resultate, und zwar, weil es zur Zerstiérung der 
salpetrigen Saure notwendig ist, die Saure selbst durch Zusatz einer 
anderen Siure frei zu machen, wodurch immer ein Teil der sal- 
petrigen Siure in Salpetersiure iibergeht, so dals die letztere ge- 
funden wird, selbst wenn sie urspriinglich gar nicht vorhanden war. 

Grofse Mengen von Salpetersiure neben salpetriger Siure kénnen 
nach dem von Piccrni vorgeschlagenen Verfahren aufgefunden werden, 
bei dem eine konzentrierte Lésung der Salze beider Siuren mit 
einer konzentrierten Harnstofflésung behandelt und dann mit ver- 
diinnter Schwefelsiure bedeckt wird. Eine lebhafte Stickstoffent- 
wickelung findet statt, die nach einigen Minuten aufhért 


CO<NH + 2HONO = CO, “ 3H,O + 2N,; 


diese Reaktion verliuft jedoch nicht so schnell, dafs die Bildung 
von Spuren Salpetersiure nach der Gleichung 3HO.NO = H,O + 
2NO + HNO, ausgeschlossen wire. 

Der Geruch von nitrosen Gasen ist immer ‘im entweichenden 
Stickstoff merklich, und diese kénnen auch gewohnlich durch Jod- 
stiirkepapier aufgefunden werden. Die in der Lésung zuriick- 
bleibende Salpetersiure kann durch die Diphenylaminreaktion nach- 
gewiesen werden. Die salpetrige Siure kann auch zerstért werden, 
indem man die Lésung alkalisch macht und mit Ammoniumchlorid 
kocht; aber Spuren von Salpetersiure sind gleichzeitig immer nach- 
weisbar. 

Das hier beschriebene Verfahren dagegen hat gegen die friiheren 
den Vorteil, dafs die salpetrige Siure nicht durch direkten Zusatz 
irgendeiner anderen Siure frei gemacht zu werden braucht, indem 
die mit dem Hydrazin verbundene Schwefelsiure die erforderliche 
Siure fiir die Zersetzung des Nitrits zu salpetriger Siéure liefert. 
Uberdies geht die Reaktion schnell genug vor sich, dafs keine 
salpetrige Siure in Salpetersiure iibergefiihrt werden kann. Ks ist 
noch zu bemerken, dafs die Reaktion allmihlich verliuft; die je- 
weilig gebildete salpetrige Siure wird zersetzt durch das im gleichen 
Augenblick entstehende freie Hydrazin. 


Experimentelles. 


Eine konzentrierte Lésung von reinem umkristallisierten Natrium- 
nitrit wurde vorsichtig durch eine Pipette, die auf den Boden des 
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Probierglases reichte, in die gesittigte Lésung von Hydrazinsulfat 
hineingegeben. Sofort trat eine heftige Reaktion ein, doch liefs sich 
in den entwickelten Gasen kein Geruch nach nitrosen Dampfen 
bemerken. Nach Beendigung der Reaktion wurde die Lésung in 
der folgenden Weise auf Salpetersiiure gepriift. 

Kine Lisung von Diphenylamin, hergestellt aus 0.2 g der Base 
in 40 ccm starker Schwefelsiure, wurde in ein Reagenzglas gebracht, E 
und in dieses ein mit der zu untersuchenden Lésung befeuchteter 4 
Glasstab eingetaucht. Wenn Salpetersiure vorhanden ist, bildet sich 4 
an der Beriihrungsstelle ein blauer Ring. Die Empfindlichkeit der 
Reaktion ist so grofs, dafs bei Anwendung von 1 ccm einer Saure, 
die nur */,, mg Stickstoff im Liter enthalt, die Reaktion eine deut- 
lich merkbare Farbung hervorruft. Bei dem beschriebenen Versuch 
jedoch konnte nicht die geringste Farbung beobachtet werden, woraus 
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sich die véllige Abwesenheit der Salpetersiiure ergab. 7 
Kin entsprechender Versuch mit Harnstoff gab jedoch ein ab- 4 

weichendes Resultat. Zu einer mit verdiinnter Schwefelsiure an- : 

gesiiuerten Lésung von Harnstoff wurde langsam unter den ange- 

gebenen Bedingungen eine reine Natriumnitritlésung hinzugesetzt, 

woraul eine heftige Stickstoffentwickelung stattand; im Gas liefs sich 

jedoch ein deutlicher Geruch nach nitrosen Dampfen erkennen. Die 

Lésung wurde gekocht, um alle aufgelésten Gase zu vertreiben, und 

dann schliefslich in der beschriebenen Weise mit Diphenylamin ge- 

priift. Ks bildete sich sogleich ein blauer Ring, und beim Schiitteln 

firbte sich die Lésung deutlich blau. Die Bildung eines schwachen 

braunen Ringes mit Ferrosulfat beim Priifen eines anderen Teiles der a 

Liésung bestiitigte die Bildung von Salpetersiure. 4 
Dieser Versuch beweist, dafs die angegebene Methode zur Auf- q 

findung von Salpetersiiure neben salpetriger Saiure mit Hilfe von 

Hydrazin dem Verfahren mit Harnstoff insofern iberlegen ist, als 

dabei die Bildung von Salpetersiure auch nicht in Spuren stattfindet. 


Oaleutta, Presidency College, Chem. Laboratory. q 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. September 1911. 
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Uber die Ausniitzbarkeit des Kaligehaltes in den ,,Rapakivi-“ 
und den Pegmatitgraniten. 


Von 


OsstAN ASCHAN. 


Die Bedeutung des Kalis in dem Feldspat der finnlindischen 
Granite fiir Diingungszwecke liegt besonders bei dem z. ‘I’. leicht 
verwitternden, in gewissen Teilen des Landes viel verbreiteten 
.Rapakivi! an der Hand. Deshalb kann das Ausarbeiten von 
Methoden, wodurch der Kaligehalt dieses Materials bzw. des eben- 
falls ziemlich allgemeinen und an Orthoklas reichen Pegmatit- 
granites ausgelést werden kénnte, als eine der wichtigsten Aut- 
gaben der Industrie des hauptsiichlich den Ackerbau_ treibenden 
Landes bezeichnet werden.” Wihrend der Ackerboden kaliarm ist, 
sind sehr bedeutende Kalimengen in dem den Tonen dicht an- 
grenzenden Berggrunde, allerdings in unldslicher Form als Doppel- 
silikate vorhanden. Kine gewisse Rolle wiirde gleichzeitig auch das 
Nutzbarmachen der allerdings viel kleineren, aber immerhin nicht 
unbedeutenden Phosphatmenge spielen, die auch in dem Feldspat, 
obwohl in sehr schwer léslicher Form, vorkommt. 

Seit 3 Jahren sind Versuche iiber die event, Realisierbarkeit dieser 
(gedanken in meinem Laboratorium im Gang gewesen, woran sich 
die Herren Studenten L. Loxxa, E. A. Lanenrus sowie Magister 
Phil. EK. MAxrnen beteiligten. Obwohl diese Versuche bei weitem 
nicht beendigt waren, hatte mich schon vor einem Jahr das Hervor- 
treten eines norwegischen Patentes von O. N. Wirr und G. JEBSEN® 

' Unter diesem Namen wird bekanntlich ein jiingerer Granit bzw. Granit- 
porphyr bezeichnet, der die grofsen gelbbraunen Orthoklasknollen von einer 
diinnen Oligoklaszone umgeben enthilt. Letzteres Mineral ist tiberhaupt leicht 
verwitternd, wodurch ganze Gebirgshiigel, besonders an der Nordseite hin, zu 
einem groben Gerdéll zerfallen kénnen, worin die grofsen Orthoklasknollen bei 
weitem tiberwiegen und sehr leicht von der Grundmasse mechanisch geschieden 
werden kénnen. 

* Antrittsvorlesung zur Professur der Chemie an der Universitat Helsing- 
fors, im Febraar 1909. 

* Gewinnung des in Feldspatmineralien enthaltenden Kaliums, Christiana, 
referiert in Chem. Zeitg., Nr. 139 (1910), 570 
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veranlafst,! eine in schwedischer Sprache abgefalste Zusammen- 
stellung der bis dahin erzielten Resultate zu machen. Da letztere 
vielleicht auch anderswo allgemeines Interesse beanspruchen kénnten, 
werden die hauptsiachlichsten Resultate auch unten kurz wieder- 
gegeben. 

Im ersten Kapitel werden Literaturangaben iiber friihere Arbeiten 
gegeben. Hiernach folgen im zweiten Kapitel die Resultate der 
Bestimmungen des Kali- und Phosphorséiuregehaltes in einigen 
finnlandischen Feldspaten, u.a. in den Knollen des _,,Rapakivi‘- 
gerélles. Ein Teil dieser Proben wurde der Einwirkung verschiedener 
Agenzien, wie Kalk, Schwefelsiure, Calciumchlorid unterzogen. Im 
dritten Kapitel werden diese Versuche vorgefiihrt, die teils bei 
niederer Temperatur, teils bei Rotglut ausgefiihrt wurden. Im vierten 
Kapitel wird tiber eine vorliufige Untersuchung beziiglich der EKin- 
wirkung des Moortorfes auf Feldspatmehl wihrend einer relativ 
kiirzeren Zeit berichtet. Schliefslich enthilt das fiinfte und letzte 
Kapitel eine kurze Zusammenstellung iiber die gewonnenen Resultate. 


|. Literaturangaben iiber die Entziehung des Kalis aus Silikaten 
und Bergarten. 

Soweit wir gefunden haben, fangen die verhiltnismafsig zahl- 
reichen Arbeiten hieritiber an mit einer Publikation aus dem Jahre 
1858 von Tu, Drerricu: Versuche tiber die chemische Ein- 
wirkung von Wasser, Kohlensiure, Ammonsalze etc. auf 
einige Gesteine und Erdarten;? die Resultate waren unbe- 
deutend. Von demselben Jahre liegt ein englisches Patent von 
T. O. Warp*® vor, worin eine Methode zur Auflésung von Feldspat- 
pulvern mittels einer Mischung von Flufsspat und Calciumkarbonat 
im Flammenofen, sowie das Ausziehen der Schmelze mit Wasser be- 
schrieben wird. Einige Jahre spiiter* beschreiben derselbe Verfasser 
und Wynantr ein weiteres Verfahren, darin bestehend, dafs ein 
Gemenge von Calciumkarbonat (264 Teile), Calciumhydroxyd und 
Feldspat (100 Teile), sowie Flufsspat (nur ein Aquiv. auf jedem 
Aquiv. des Kalis in dem Feldspat) auf die Temperatur des schmel- 
zenden Silbers erhitzt, und die Schmelze mit Wasser ausgezogen 


' Eingereiht den 19. Dez. 1910 und publiziert als Nr. 3 des Bandes 72 
von Bidrag till kainnedom om Finlands natur och folk (1910). 

* Journ. prakt. Chem. 74 (1858), 129. 

® Jahresber. d. Chem. 1858, 647. 

* Jahresber. d. Chem. 1863, 742. 
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wird. Bei Versuchen in gréfserem Mafsstab wurden 88°/, des 
Kalis in léshche Form ibergefiihrt. 2 Jahre spiiter teilt Dunno! 
Versuche zur Entziehung des Kalis nach der Methode von Warp 
mit, bei denen das Gemisch von Flufsspat, Kreide und Calcium- 
hydroxyd bis auf Sinterung erhitzt worden war. Die Schmelze be- 
hielt wegen des Kreidezusatzes ihre Porositit bei; jedoch soll die 
Operation nur dann gelingen, wenn der Feldspat vollstiindig ge- 
schmolzen worden ist; Sinterung geniigt nicht. Selbst empfiehlt 
Dvnto Chiorcalcium als bestes Aufschliefsungsmittel. 

In demselben Jahre gibt J. Grupre? ein Verfahren, Feldspat 
zum Zwecke des Landbaues durch Gliihen mit Kalk aufzuschliefsen, 
an. A. BeyEr® untersucht den Einflufs der Salzlésungen und anderer 
bei der Verwitterung titigen Agenzien auf die Zerlegung des Feld- 
spates; die Resultate waren unbedeutend. 

J. MescuTscHERsky* stellte Versuche an, fein gepulverten Feld- 
spat (mit 7.21°/, K,O und 4.39°/, Na,O) mittels einer Humussaure 
(Zusammensetzung nach Trocknen auf 120°: C 57.17°/,, H 4.59°)/,, 
QO 37.96 °/, mit 0.28°/, Asche) zu zerlegen. Die Versuche wurden 
teils in zugeschmolzenen Roéhren, die wihrend 2—3 Monaten tiglich 
9—12 Stunden auf 115” erhitzt wurden, teils bei gewdhnlicher 
Temperatur ausgefihrt, wobei der Humusstoff und der Orthoklas 
wihrend 6 Monaten im Garten in einem Blechkasten mit doppeltem 
Boden stehen gelassen wurde. Unter anderem wurde gefunden, dalfs 
der Feldspat unter Aufnahme von Wasser zerlegt worden war, 
wobei die léslichen Bestandteile, von denen das Kali am schwierig- 
sten ausgelést wird, an den Humusstoff abgegeben wurde. Die Zer- 
legung ist gegen die Zeit und ‘'emperatur direkt proportional. 

Kine wichtige Methode zur Darstellung von léslichen Kali- 
salzen aus Orthoklas beruht nach J. G. A. Ruoprm® auf Erhitzen 
von 53 Teilen geléschtem Kalk, 40 Teilen rohem Kochsalz und 
100 Teilen fein gepulvertem Feldspat wihrend 1 Stunde auf 900°. 
Dabei gehen 80—90°/, des Kaligehaltes in Kaliumchlorid iiber. 
Der Entdecker nimmt an, dafs ein zeolithartiges Zwischenprodukt 


‘ Jahresber. f. Agrikulturchemie; die Originalarbeit findet sich in der 
deutsch. illustr. Gewerbezeitg., 1865. 

* Journ. d’agriculture pratique, 1865 II, 308. 

* Jahresber. f. Agrikulturchemie, 1570—1S872 I, 22. 

* Journ. russ. phys.-chem. Ges. 15 (1883), 414; Ber. deutsch. chem. Ges., 
Ref. 16 (1883), 2283. 
* Journ. Soe. Chem. Ind. 20 (1901), 439; Chem. Centribi. 1901 LI, 242. 
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aus dem Kalk und den Bestandteilen des Feldspates sich zunichst 
bilde, auf den das Kochsalz dann einwirken wiirde. Die Variation 
der Menge der Bestandteile wirken auf die Ausbeute unvorteilhaft 
ein. Der Rickstand nach dem Auslaugen der léslichen Bestand- 
teile soll ein fiir Glasbereitung geeignetes Material bilden. 

Wiibrend den letzten Jahren ist die Frage tiber die Ausniitzung 
des Kalis im Feldspat und anderen Silikaten mehrmals erédrtert 
gewesen. A. S. Cusaman und P. Huspsarp! haben das Problem in ein- 
gehender Weise diskutiert und sind zu folgenden Resultaten gekommen. 
Durch Einwirkung von Wasser auf fein gemahlenen Feldspat ist 
das Kali teilweise isolierbar. Diese Einwirkung wird auf Zusatz 
gewisser Substanzen, wie Ammonsalze, Kalk und Gips, gesteigert. 
Das Kali lafst sich, in Gegenwart und in Abwesenheit von Fluls- 
siure, elektrolytisch abscheiden, jedoch diirfte die Methode in der 
Praxis teuer sein. Die Zerlegung steht in bestimmter Relation zur 
Grolfse der Obertliche. Die zahlreichen friiher empfohlenen Metho- 
den sind anwendbar, wenn sich nicht die Unkosten ihrer Aus- 
nitzung entgegenstellen. Bei der Kinwirkung von Kali und Kalli- 
verbindungen auf Silikate werden Reaktionsprodukte gebildet, die 
moéglicherweise zur Lésung des Problems verwendet werden kénnten. 
Dasselbe gilt fir die Zerlegung von Silikaten mit Fluorwasserstof, 
die noch ein niheres Studium verdient. 

Zuletzt mégen noch einige Patente, die das Problem behandeln, 
Krwihnung finden. Statt Sand, der den Gehalt der Thomasschlacke 
an Phosphorsiiure in schwachen Séuren léslich macht, versetzen 
©. PLhock und H. Menner? die Schlacke mit kalihaltigen Bergarten, 
besonders derartigen, die, wie das Phonolilt, Feldspath enthalten. 
Dadurch soll sowohl der erstere Effekt wie auch die Uberfihrung 
des Kalis in léslicher Form erreichbar sein. Auch Schlacke, die 
dem Marrin- oder Berrranp-Tuiet-Prozels entstammen, soll an- 
wendbar sein. 

Kk. Ponn® gibt an, dafs das kalihaltige Material (Feldspat, Glim- 
mer, Phonolith, Trachyt usw.), mit feuchtem Kalk gemengt, der 
Kinwirkung von hochgespanntem Wasserdampf, in Ubereinstimmung 
mit den Methoden zur Erzeugung von Kalksandziegeln, ausgesetzt 
werden muls, wobei sogar schwer ausschliefsbare Silikate in zeolit- 
artige Silikate verwandelt werden sollen. In f&hnlicher Weise emp- 
' Journ. Amer. Chem. Soc. 30, T79: Ref. Chem. Centrilbl. 1908 II, 208. 


’ D. R. P. 167246 KI. 16. Chem. Centribi. 19061, 1123. 
D. R. P. 195183 Kl. 16 vom 13. Febr. 1908; Chem.Centribl. 19081, 1227. 
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‘ehlt F. Scutcxe! zu verfahren, um Kalium- und Natriumhydroxyd 
aus verschiedenartigen Silikaten und Bergarten auf Zusatz des 
iquivalenten Kalkgemenges sowie Wasser zu gewinnen, worauf Er- 
hitzen mit oder ohne Uberdruck, je nach der Autschliefsbarkeit des 
Materials, stattfindet. 


2. Bestimmung des Kali- und Phosphorsduregehaltes in einigen 
Feldspatproben. 


Vor den eigenen Analysen seien einige friihere Bestimmungen 
liber finlindisches Material angefiihrt. G. BsOrKLUND? gibt an, dals 
.Rapakivi* in der Gegend von Monrepos bei Wiborg folgende 
Bestandteile enthilt: 


in nicht verwitterter in verwitterter 

Bergart in °y Bergart in °/, 
Si0, 78.4 74.0 
Al,O 7.1 13.1 
MgO. 0.5 0.5 
CaO Spuren 1.0 
Fe, 0, 1.2 1.3 
K,O 6.1 3.4 
Na,O 6.7 6.1 

Cl, P,O,, Mn Spuren 

100.0 99.9 


In einem von Magister Phil. Egro MAxkrinen verfalsten, zu 
meiner Verfiigung gestellten Manuskripte, wird der folgende Alkali- 
gehalt im Feldspat von den unten verzeichneten Orten Finlands 
angegeben: 


| K,O Na,O 
Mikroklinperthit in Pegmatit aus Kuusmiilu, Orijarvi, 


I, «4g Saki ca cae + We a pete 5 ee eee 
Mikroklinperthit in Pemawit ane Grae ...f. . EBB i 3A 

a Dee, Meee... Bebe... £89 2534. 

Kasnie ae Mimkie, BGR... ..«.. .. 6e5la4. ALB 84. 


Die folgenden Analysen werden von Herrn Stud. Chem. Lavari 


Lokka ausgefiihrt, welcher auch die Versuche im Kapitel 3 ge- 
macht hat. 


' D. R. P. 198481 Kl. 12. Chem. Cenirlbl. 1908 I, 2069. 
* Die Quelle zu Monrepos. Petersburg (1862), 8S. 15 u. 16. 
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I. Orthoklas in Pegmatit aus Sérnis bei Helsingfors 
(an der éstlichen Chaussee). Die Probe ist von Herrn LoxKa ge- 
nommen. 

Il. Runde ,,Rapakivi*-Knollen aus volistandig ver- 
witterter Bergart in der Gegend der Stadt Lovisa. Diese 
wie auch die folgenden Proben wurden von der geologischen Landes- 
Kommission erhalten. 

Ill. Gréfsere, unregelmifsige und anscheinend weniger 
verwitterte ,,Rapakivi*-Knollen aus einem Gerdll spateren 
Datums aus der Gegend der Stadt Lovisa. 

[V. Eckige Knollen, z.T. mit beibehaltener Kristall- 
form, des Feldspates aus noch weniger verwittertem ,,Ra- 
pakivi*-Geréll. Die Probe entstammt der grofsen Rapakivi- 
gegend NO von der Stadt Wiborg und ist bei der Eisenbahnstation 
Karisalmi genommen. 

V. Feineres Geschiitt aus demselben ,,Rapakivi* wie 
die vorhergehende Probe. 

Die Bestimmung des Kalis fand in gewéhnlicher Weise statt, 
nach dem Ausschliefsen der fein gepulverten Probe mit Flufssiéure. 
Die Analysen ergaben: 








Probe Substanzmenge in g K,PtCl, in g K,O in °, 
I. 0.5087 0.3526 13.44 
LI. 0.5143 0.2584 9.68 
III. 0.4952 0.2803 10.95 
LV, 0.5851 0.3074 10.16 
V 0.6038 0.30381 9.87 


In denselben Proben erfolgte auch die Bestimmung der Phosphor- 
siiure mit folgendem Resultate: 






Probe Substanzmenge in g Mg,P,0O, in g P.O, in °/, 
l. 1.0020 0.0049 0.313 
LI, 1.0044 0.0031 0.197 
Lil. 1.0010 0.0032 0.204 
LV. 1.0007 0.0032 0.204 
V. 1.0028 0.0028 0.178 





3. Die Einwirkung verschiedener Agenzien auf den Feldspat. 


Nachdem die Analyse der ,,Rapakivi*-Knollen gezeigt hatte, 
dafs in ihnen nicht unbedeutende Kalimengen noch vorhanden waren, 
wurde eine etwas eingehendere Untersuchung zur Feststellung der 
chemischen Mittel vorgenommen, durch welche dieser Kaligehalt und 
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eyentuell auch der Gehalt an Phosphorsiiure méglichst vollstindig 
und billig herausgeholt werden kénnte. Hieriiber enthalt das 
Folgende nihere Angaben. 


































I. Einwirkung von Kalkmilch. 


A, Zunichst wurde die Kinwirkung ohne Anwendung von Druck 
studiert. 

10.3664 g Feldspatmehl (Probe I, s. 0.) wurden 12 Stunden lang 
in einer Platinschale auf dem Wasserbade mit iiberschiissiger, aus 
vebranntem Marmor frisch dargestellter Kalkmilch, unter Ersetzung 
des verdampften Wassers und fleifsigem Umriihren, erhitzt. Das 
Ungeléste wurde nachher abfiltriert und aus dem kochenden Filtrat 
der Kalk mittels Kohlensiure ausgefallt. Nach erneutem Filtrieren 
wurde das Kali, welches als Karbonat vorliegt, durch Titrierung mit 
Schwefelsiure (6.008 mg pro Kubikzentimeter) bestimmt. Da 3.8 ccm 
Siure verbraucht wurden, so wurden, auf die angewandte Substanz- 
menge berechnet, 0.212°/, K,O erhalten, und da die Feldspatprobe 
13.44°/, Kali enthielt, waren also 1.58°/, der darin gebundenen 
Kalimenge freigemacht. 

Daraus geht hervor, dafs durch Kalk in Gegenwart von Wasser 
| schon bei verhaltnismafsig niedriger Temperatur ein wenn auch 
q geringer Betrag des Kaligehaltes in freiem Zustande ercheint. 

B. Einige weitere Versuche wurden mit der Feldspatprobe I. 
bei héherer Temperatur unter Druck ausgefiihrt. Die Proben waren 
mit einer aus der doppelten Gewichtsmenge gebranntem Marmor 
erzeugten Kalkmilch wihrend 10 Stunden auf 150 bzw. 180° erhitzt. 
Im ibrigen wurden die Proben wie oben behandelt: 


Temp. Substanz- Wasser- H,SO, K,Oin°/, der K,Oin °), des 


NE St 5 
PN EN Goes PUNTO ET At pee Delta a Ban bs i BEE ee ES Cre 
psa os CET Oe eer ae eee Ee Se ee Meal nee Seen 


in’ C menge menge incem Substanz Kaligehaltes 
150 10.0799 25 45.8 1.82 13.6 
180 10.0511 25 58.8 2.33 17.3 
180 4.2565 18 20.3 1.91 14.2 


Bei erhéhter Temperatur ist also die Wirkung des Kalkhydrats 
2 weit stirker, ohne jedoch, auch nicht anndhernd, eine vollstindige 
Zerlegung zu erreichen. 

C. Beim Arbeiten im Autoklaven bei noch héherer Temperatur 
wurde als Substanz die Proben I (Mehl aus frischem Pegmatitfeld- 
spat) und II (aus runderen deutlich verwitterten Knollen des ,,Rapa- 
kivi-Gerédlles) angewandt. Das Erhitzen fand in beiden Fallen in 
zwei verschiedenen Zeitraumen von je 10 Stunden statt. Nach dem 
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ersten Erhitzen wurde die Probe abfiltriert und griindlich aus- 
gewaschen, wonach '/,, der Liésung nach der oben beschriebenen 
Behandlung titriert wurde (Probe a). Das Ungeléste wurde mit 
etwas mehr Calciumoxyd und Wasser versetzt, von neuem 10 Stunden 7 


erhitzt bzw. bearbeitet und titriert (Probe b). Das Resultat war 


BEAR ES IS 





folgendes: 
. Ss — So , cg 
~ 8 ie¢ = @ ar - s& tow wo] . ~l Micra ,o 1 2e D ¢ 
>& 5) 2 mM FO ug its 3842 590-8 ashe « 8 & 
hows = > = « =< s+ ~~ & _2s- 5252 —@e 6 ‘“~ a0 = 
c—_ -_ = a  & = << eS =i ae So — es © ted = 
—< a — S amd » tin ~ . f —- pa DD oud . av os n - «6 os 
pine St wag - — “i <Tc Mo 
l. 4 100.8902 200 15 10 0.1464 25 0.99 7.4 
l. b 100.8902 225 25 10 0.4308 72.5 2.87 21.4 
i. ie 99.2008 225 25 10 0.3084 52.5 2.12 21.9 
Il. b 99.2008 225 25 10 0.2968 49.8 2.06 21.3 


Die relativ geringe Ausbeute von Kali in der Probe La ist 
wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren, dafs versehentlich eine durch 
Riihren hervorgebrachte bessere Zerteilung des Feldspatpulvers 
in der Kalkmilch diesmal unterlassen wurde. Wahrscheinlich wiirde 
der Effekt der Aufschliefsung besser, wenn wihrend des Erhitzens 
ein Bewegen der Masse erzielt werden kénnte, wodurch das Nieder- 
schlagen des Calciumsilikats auf die Feldspatkérner verhindert 
wiirde. 


It. Die Einwirkung von Sauren auf den Orthoklas aus ,,Rapakivi“. 


Obwohl friiher von verschiedener Seite nachgewiesen worden 3 | 
ist, dals stirkere Siuren, besonders Schwefelsiure und Salzsiure, 7 
die vollstandige Zersetzung des Kalifeldspates nicht bewirken kénnen, ~~ 


auch wenn sie bei héherer ‘'emperatur einwirken, wurden jedoch 
einige Proben mit dem mehr verwitterten Feldspat aus dem ,,Rapa- 
kivi* ausgefiihrt. 

D. Versuche mit Schwefelsiure. In der Versuchsreihe a 
wurde im Platintiegel iiber einer kleinen Bunsenflamme erhitzt und 
die verhdltnismialsig geringe Verdunstung durch allmahlichen Nach- 
guls ersetzt, so dals die Proben niemals trocken waren. Die in der 
Reihe b) ausgefiihrten Versuche wurden mit der 10 maligen Menge 
von Saéure in geschlossenen Gefifsen ausgefiihrt. Nachher wurde | 
die noch vorhandene Siure verdunstet, der Riickstand mit Wasser 7 
versetzt, die Lésung filtriert und, nach Ausfillen der Schwefelsiure 
mit Bariumchlorid, das Kalium mit Platinchlorid bestimmt. 






Uber die Ausniitxbarkeit des Kaligehaltes usw. 






Folgende Resultate wurden erhalten: 


Reihe a) 


















Siure Substanz Zeit K,PtCl, KO °), d. ganzen 
ing in Stdn. in g in °/, Kalimenge 
Engl. Schwefelsiiure . 2.0003 12 0.0368 0.37 3.8 
Monohydrat s tag ise, a 1.6925 12 O.1357 1.62 16.7 
Rauch. Schwefelsiure 1.2538 12 0.0655 1.01 10.4 





Reihe b) 


7 Siiure Substanz Temp. Zeit K,PtCl, K,O °,, d. ganzen 
4 in g in®C inStdn. ing in’/, Kalimenge 

: ) P ( 1.1818 200 12 «0.1011 2.82 22.9 

Engl. Schwefelsiiure . | 92497 280 = 12—Ss«00989 2.39 24.9 

( 1.2692 200 12 0.1579 +242 25.0 

Monohydrat. - - - |) o9083 280 12 0.1181 2.52 26.0 

aah tien oe 220 12 0.0888 2.38 24.1 

\ 0.8521 280 12 0.1057 2.41 24.9 


Beim Erhitzen im offenen Gefiifse ist also die aus der Feld- 
spatprobe II mittels Schwefelsiure abgeschiedene Kalimenge, un- 
abhingig von der Natur der Saiure, konstant aber relativ gering. 

4 Sie steigt zwar in geschlossenen Gefiifsen, scheint aber offenbar, 
P auch bei gesteigerter Temperatur, nicht tiber eine gewisse Grenze 
~  fortzuschreiten, Vielleicht beruht dies auf einer ungeniigenden Fein- 
heit der Feldspatprobe, obwohl die einzelnen Kérner zwischen den 
Kingerspitzen nicht fihlbar waren. 
2 E. Versuche mit gasférmigem Chlorwasserstoff bei Rot- 
> glut. Die Probe II (aus etwas verwitterten ,,Rapakivi‘-Knollen). 
wurde wieder angewandt. 
2.4905¢ der Probe wurden in einem Verbrennungsrohr aut 
Rotglut erhitzt und Chlorwasserstoff 2 Stunden lang dariiber geleitet. 
Nachdem das Pulver vollstiindig aus dem Rohre mit Wasser aus- 
gewaschen worden war, wurde das Ganze gekocht, filtriert, und das 
Kali mit Platinchlorid bestimmt. Die erhaltenen 0.0348 g K,PtCl, 
entsprechen 0.27°/, K,O, folglich waren nur 2.8°/, der ganzen Kali- 
menge frei gemacht. Auch dieses Verfahren ist also unvorteilhaft. 







III. Schmelzen mit Kalk und Kochsalz. 


Diese sowie die folgenden in diesem Kapitel beschriebenen 
Versuche sind von Herrn Mag. Phil. E. MAxrven ausgefiihrt worden, 
und zwar mit einem Material (Probe VI) von derselben Herkunft 
wie die Probe II oben, nimlich aus teilweise verwitterten Kalifeld- 
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Nach Analysen von Herrn Stud. 
kX. LAwENIUs enthielt die pulverisierte Probe: 


spatknollen aus ,,Rapakivi". 













Analyse I Analyse II im Mittel 
K,O 7.26 °/, 7.04 °/,, 7.15 °%, ' 
Na,O 4.47 ,, 4.56 ., $33 ., 


P,O, 0.22 ,, 0.23 ,, 0.225 







i J 







Die Alkalien waren mit Bortrioxyd nach Jannascu bestimmt 
und als Kaliumplatinchlorid gewogen, die Bestimmung der Phosphor- 























siure fand nach dem Aufschliefsen mit Kaliumkarbonat statt. Z 
Beim Schmelzen mit Kalk und Kochsalz wurde die friiher er- ~ 
wihnte Methode von A. Raoprn? angewandt. Bei simtlichen Ver- 
suchen kamen 2.00 g (100 Teile) Feldspatpulver, 1.06 g (53 Teile) ge- 
wohnlicher Kalk und 0.8g (40 Teile) Kochsalz zur Anwendung. 
Die Bestandteile wurden, vorher gut vermischt, in einem Tiegel mit 
einem 6fachen Bunsenbrepner erhitzt. Die Temperatur wurde auf 
900—1000° geschitzt; durch einen Kontrollversuch wurde fest- 
gestellt, dafs ein Silberblech in einem gleich stark erhitzten Tiegel 
aus Chamotte nicht schmolz, Ein derartiger Tiegel wurde auch 
beim Versuch | angewandt, bei den iibrigen Versuchen ein grofser 
Platintiegel. Bei den Versuchen I bis III dauerte das Schmelzen 
eine, bei LV zwei Stunden. Da in der zugehérigen Literatur an- 
gegeben wird, dals kleine Mengen von Flufsspat die Zersetzung 
kalihaltiger Doppelsilikate beférdern soll, so wurde 0.05 desselben 
dem Versuch Il] zugegeben. Ferner ist zu erwihnen, dals bei den 
Versuchen | bis III roher Kalk und Kochsalz des Handels an- 
gewandt wurden, da nur solche Materialien bei eventuell technischer 
Anwendung der Methode in Frage kommen konnten. In den zu 7 
den Hauptversuchen angewandten Mengen dieser Stoffe, 1.06 g bzw. 4 
0.8g, wurde bei zwei blinden Bestimmungen zusammen 0.0148g 7 
bzw. 0.0133 g, also im Mittel 0.014g Kali gefunden, welche Menge © 
als Korrektur bei den Versuchen I bis II] dienten. Beim Ver- q 
such IV wurde chemisch reiner Kalk bzw. Natriumchlorid angewandt. 4 
Nachher wurde die erhitzte Mischung, die in keinem Falle ge- 7 
schmolzen war, sondern nur gesintert hatte, mit Wasser auf dem 
Dampfbade, bis sie zerfallen war, digeriert, der unlésliche Teil ab- © 
tiltriert und gewaschen, wonach das Calcium zunichst mit Ammon- 4 


' Die Kalimenge war in diesem Falle verhiltnismilfsig niedrig, weil etwas 
von der feinkérnigen Grundmasse des ,,Rapakivis“ noch an den Knollen hing. 
* Journ. Soe. Chem. Ind. 29, 489; Ref. im Chem. Centrbi. 1901 Il, 242. 
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karbonat, dann mit Ammonoxalat ausgefillt wurde. Nach Entfernen 
der Ammonsalze aus dem LEindunstungsriickstand, wurde das Kali 
als Kaliumplatinchlorid bestimmt: 


Versuch K,O in der K,O (korr.) K,O in °), der K,0 in®), der 
Lésung in g ing Substanz gesamt. Kalimenge 
I. 0.0796 0.0656 3.28 45.4 
Il. 0.1242 0.1102 5.51 77.0 
ILI. 0.1238 0.1098 5.49 76.7 
lV. 0.1166 0.1166 5.83 81.5 


Schon nach 2 stiindigem Erhitzen ist also mehr als */, der ge- 
samten Kalimenge in lésliche Form iibergegangen. Der Zusatz von 
Klufsspat (IV) hatte keinen nachweisbaren Effekt. 

Zur Entscheidung der Frage, ob die beim Auslaugen mit 
Wasser ungelést gebliebene Masse etwas Kali in leicht gewinnbarer 
form enthielt, wurde diese Masse von Versuch III mit konzentrierter 
Salzsiiure digeriert. Nur ein Teil ging in Lésung, woraus nicht 
mehr als 0.0069 g oder 4.8°/, der im Ausgangsmaterial vorhandenen 
Kalimenge erhalten wurden. Fiir den Versuch III ist folglich der 
Gesamtgehalt an Kali 81.5°/,, also derselbe wie der im Versuch IV 
nach 2stiindigem Erhitzen erhaltene. Die ausgelaugte, im Wasser 
4 unlésliche Masse, die schon wegen ihres Kalkgehaltes keineswegs 
q wertlos ist, wiirde also ein fiir Diingungszwecke anwendbares Pro- 
dukt darstellen, worin auch kleine Mengen von Kali enthalten sind, 
die anscheinend relativ leicht von Pflanzen aufgenommen werden 
kOnnten, 

Ks sei noch ein in etwas gréfserem Malsstabe ausgefiihrter 
Versuch angefihrt, bei dem von dem Feldspatpulver 10.0 g, vom 
Kalk 5.38 g und vom Kochsalz 4.0 g in einem Kupfertiegel mit der 
6tachen Bunsenlampe erhitzt wurden. Die Masse wurde wie oben 
ausgelaugt und das Filtrat zu 11 verdiinnt. In je 100 cem wurden 
bei zwei Proben 0.0266 g bzw. 0.0272 g, also im Mittel ein Prozent- 
gehalt von 37.6 der gesamten Kalimenge des angewandten Feld- 







spates entsprechend erhalten. Offenbar beruht die viel geringere 






Ausbeute in diesem Falle auf ungeniigendem Erhitzen, woriiber 






wohl neue Versuche Aufschlufs geben werden. 










Um einen Einblick in die Aufschliefsbarkeit der Phos- 
phors&iure bei den Versuchen mit Kalk und Kochsalz zu gewinnen, 





so wurden, nachdem sich die Wasserlésung als phosphorsiurefrei 
erwiesen hatte, die in Wasser unléslichen Riickstiinde des obigen 
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Versuches Il mit Salpetersiure mehrmals abgeraucht, aus der Lésung 
die Phosphorsiure mittels Ammonmolybdat abgeschieden und als 
Magnesiumpyrophosphat bestimmt. Es wurden 0.0032 g P,O, oder 
0.16 °/, 
gefunden. Hieraus scheint hervorzugehen, dafs auch die im Feld- 
spat vorhandenen Phosphate, wenigstens zum grélsten Teil, auf- 


statt der in der urspriinglichen Probe vorhandenen 0.225°/, 


geschlossen werden; die Phosphorsiure bleibt dabei in der in 
Wasser unléslichen Masse gebunden. Ob sie daraus von Pflanzen 
assimilierbar ist, bleibt noch nachzuweisen. 


IV. Schmelzen mit Calciumchlorid. 


Das angewandte Calciumchlorid, welches geschmolzen und folg- 
lich wasserfrei war, enthielt 0.08°/, Kali. Als Feldspatpulver wurde 
die oben gebrauchte Probe VI angewandt. Die gepulverten und 
gut gemischten Materialien wurden in einen Platintiegel schnell ein- 
gefiihrt und nachher 20—25 Minuten oder liaingere Zeit zu deut- 
licher Rotglut erhitzt. Dabei schmolz die Masse wihrend 10 bis 
15 Minuten zu einer klaren Schmelze, worin keine dunkleren, un- 
léslichen Partikelchen beobachtet werden konnten. Nach dieser Zeit 
wurde die Schmelze wieder fest, und es schien daraus Chlor oder 
Chlorwasserstofi zu entweichen (méglicherweise ging dabei das Chlorid 
in Kalk fiber). Die kalte Schmelze wurde wie oben mit Wasser 
auf dem Dampfbade behandelt, bis sie zu einem feinen Pulver zer- 
gangen war. In einigen Fiillen, wie in den Versuchen mit weniger 
Calciumehlorid, wurden in dem unléslichen Rickstande Splitterchen 
eines Silikatglases, von 1—2 mm Durchmesser, beobachtet. Aus der 
Wasserlésung wurden das Calcium, wie friiher angegeben, und das 
Kali als Platinchloridverbindung gewogen. 





Angew. Lésliches Kali, berechnet 
Versuch Substanz- Zeit ial in °/, vom |in °/, d. ganzen 
mengen 6 Feldspat | Kalimenge 
[. ~ 2¢CaCl, 20—25 Min. 0.0674 6.74 | 94.26 
II. S18, » . 0.06477 6.48 90.50 
ILI. te na 0.0688 6.88 96.30 
7: Toe o ¥ 0.07156 7.16 100.09 
= 8 
V. O15, » a 0.0707 7.07 98.90 
VI. wa) a 2 Stdn. 0.0702 7.02 98.20 


Wie hieraus ersichtlich, gelingt es schon in der kurzen Zeit 
von etwa ?/, Stunde und mit der 2—3fachen Menge von Calcium- 
chlorid eine fast vollstiindige Zerlegung des Kalifeldspats zu erzielen. 
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Bei langerem Erhitzen und einem gréfseren Uberschufs des Salzes 
nabert sich der in léslicher Form abgeschiedene Kaligehalt 99 bis 
100°/,.4. Wenn das Calciumchlorid z. B. als Abfallsprodukt bei dem 
Sotyay-Prozels geniigend billig zu haben ist, und besonders wenn 
seine Menge bei der Aufschliefsung eingeschriinkt werden kénnte, 
so liefse sich vielleicht die Methode auch im Grolsen anwenden. 
Dabei ist allerdings die wegen des wohl kaum zu entgehenden iiber- 
schiissigen Calciumchloridgehaltes hygroskopische Natur des Pro- 
duktes in Betracht zu ziehen. Allenfalls haben Versuche mit 
vréfseren Mengen ein erhebliches Interesse. 

Ein derartiger Versuch wurde mit 10g Feldspatpulver und 
24.8g rohem, grauen Calciumchlorid aus der Fabrik Schering in 
Berlin, dessen Wassergehalt 24°/, und Kaligehalt 0.05°/, war, aus- 
vefihrt. Das Erhitzen mit einer 6 fachen Bunsenlampe fand wihrend 
(Stunde im Kupfertiegel bis zum Schmelzen statt. Jedoch war 
dabei entweder die Zeit zu kurz oder die erzeugte Temperatur zu 
niedrig, da das Resultat viel unvorteilhafter war als friiher. Die 
wiisserige Lésung nach dem Auslaugen der Masse enthielt nur 
0.345 g K,O oder auf die im Rohmaterial vorhandene Kalimenge 
berechnet, 48.67 °/,. Erneute Versuche mit noch gréfseren Mengen 
sowie unter Anwendung eines Tiegels von geeignetem Material 
werden spiter gemacht. 

Durch verschiedene Versuche wurde festgestellt, dafs die Phos- 
phorsiure des Kalifeldspats beim Schmelzen mit Calciumchlorid 
nicht in wasserléslicher Form auftritt. Beim Auflésen der dabei 
unléslich gebliebenen Masse in Salpetersiure wurde der Gehalt an 
Phosphorsiure bei zwei Versuchen zu 0.12°/, bzw. 0.07°/, statt 
urspriinglich 0.225°/, gefunden. Sie bleibt also in der in Wasser 
unléshchen Masse zuriick und ist in Mineralsiuren nur teilweise 
ldshch. Ob sie aber auch fiir Pflanzen assimilierbar ist, wurde 
dadurch nicht entschieden. 


4. Einwirkung von Ackererde bzw. des Moorbodens auf das 
Feldspatmehl. 


Im Literaturverzeichnis wurde schon erwihnt, dafs Mrscu- 
TSCHERSKY? bei der Einwirkung von Humusstoffen, die aus ‘T'rauben- 


' Auf Grund dieses guten Resultates hat Magister Mixinen die in der 
folgenden Abhandlung beschriebene, auf dies Prinzip begriindete Methode 
zur quantitativen Bestimmung von Kali in Doppelsilikaten ausgearbeitet. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 16 (1883), 2283. 
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zucker mittels Schwefelsiure kiinstlich dargestellt worden waren, 
auf Feldspatmehl, teils bei héherer, teils bei niedriger Temperatur, 
die Zerlegung des Minerals in lésliche Bestandteile und u. a. in 
Kali beobachtet hatte. Da diese Art des Aufschliefsens des Ortho- 
klases ein ebenso billiges wie geeignetes Verfahren zur Realisierung 
unserer Aufgabe ergeben hiitte, so wurden einige orientierende Ver- 
suche ausgefiihrt, denen jedoch vorliufig wegen ihrer geringen Zah| 
keine Beweisfaihigkeit beigemessen werden kann. Durch die Ver- 
suche, welche in den Jahren 1909—1910 ausgefiihrt wurden, sollte 
nur ermittelt werden, ob das Kali des Feldspats aus seiner ur- 
spriinglich unléslichen Form durch die in dem feuchten humus- 
reichen Boden vorhandenen Agenzien, welche wohl teilweise biologi- 
scher Natur waren, in eine lésliche itibergehen wiirde. Der zu den 
Versuchen angewandte Moorboden stammte aus dem _  nordlichen 
Finland her und stellte einen stark verwesten, dunklen Torf mit 
einzelnen unvollstiindig zersetzten Pflanzenresten dar. Vor der 
Analyse wurde er in folgender Weise verarbeitet. 

Kine gréfsere, an der Sonne getrocknete Probe wurde im Modrser 
zerdriickt bzw. gut durchgemischt und in einer gréfseren Flasche 
mit gut schliefsendem Glasstépsel aufbewahrt; der bei 100° be- 
stimmte Wassergehalt sowie die Menge der Asche in der Probe 


betragen: 


Feuchtigkeit I. 13.71°/,; Il. 14.01°/,; im Mittel 13.86 °/, 


Asche lL 8&.00° 03 II. 1.02%]; _ - 7.86 “les 


Lda es im vorliegenden Falle wichtig war, aufser dem Kali und 
der Phosphorsiiure auch die tibrigen Bestandteile kennen zu lernen, 
so wurden zwei Totalanalysen von der Probe, und zwar in ziem- 
licher Ubereinstimmung mit der bei Kén1tc, Untersuchung land- 
wirtschaftlicher Stoffe, beschriebenen Methode in _folgender 
Weise gemacht. 

Ks wurde die gegen 100g der vollig wasserfreien Menge ent- 
sprechende ‘Trockensubstanz abgewogen und in einem Zweiliterkolben 
mit 200cem 20°/iger Salzsiure und 800 — 2ccm Wasser, worin 
die aus 100g der lufttrocknen Probe bei 100° heraustretende 
Wassermenge bezeichnet, wihrend 2 Tagen fleifsig geschiittelt. Nach 
48 Stunden wurden 500ccm in trockene Mafsflaschen und durch 
trockene Filter hineinfiltriert. Die Fliissigkeit entspricht folglich 
der in 50g bei 100° getrockneten Moorbodenprobe vorfindlichen 
léslichen Substanz. Die abfiltrierte Analysenflissigkeit wurde in einer 
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Porzellanschale verdunstet, wobei schon von Anfang an und spiiter 
von Zeit zu Zeit verdiinnte Salpetersiiure allmihlich zugesetzt 
wurde, um die organische Substanz zu oxydieren. Nachdem diese 
verstort worden war, wurde die Fliissigkeit zur Trockne ein- 
vedampft, wonach der Riickstand auf 120° im Trockenschrank er- 
hitzt wurde, bis der Geruch an Salzsiure bzw. Chlor verschwunden 
war, sowie nachher mit reiner Salzsiiure angefeuchtet. Nach einer 
halben Stunde wurde die Kieselsiiure abfiltriert, die in iblicher Weise 
mit Salzsiure und Wasser behandelt, als SiO, bestimmt wurde. Das 
in eine Halblitertlasche aufgenommene Filtrat wurde mit Wasser 
vis auf die Marke verdiinnt. Darin wurden dann die verschiedenen 
Bestandteile in der tiblichen Weise bestimmt. Die beiden Analysen, 
welche, wie auch die tibrigen zu diesem Kapitel gehirigen Be- 
stimmungen, von Herrn Stud, KE. Lanentus gemacht worden sind, 
ergeben folgende, auf dem bei 100° getrockneten Moorboden be- 
rechnete Werte: 


Analyse I in °/, Analyse II in®, Mittel in 
S10, 0.016 0.018 O.0OL7 
SOU, 0.025 0.032 0.029 
P.O, 0.022 0.036 0.029 
Al,O, + Fe,O, 1.596 1.733 1.665 
CaO 0.272 0.240 0.256 
MgO 0.062 0.071 0.067 
K,O 0.051 0.047 0.049 
Na,O 0.131 0.113 0.122 


Der zu den eigentlichen Versuchen angewandte Feldspat hatte 
tolgende Zusammensetzung (die Alkalien waren nach der JANNASCH- 
schen bortrioxydmethode, die Phosphorsiure nach dem Aufschliefsen 
der Substanz durch Schmelzen mit kalz. Pottasche bestimmt): 


Analyse I in °, Analyse II in °, Mittel in °/, 
K,O 7.26 7.04 7.15 
Na,O 4.47 4.56 4.52 
P.O, 0,22 0.23 0.23 


Der Moorboden und das Feldspatmehl wurden in gewogenen 
Mengen sorgfiltig gemischt; zur Probe II wurde aufserdem soviel 
Kalkmilch, die aus 1.2 g CaO entstanden war, zur Probe III da- 
gegen 60ccm 0.5 °/,ige Ammoniaklésung gegeben. Der erstgenannte 
Zusatz bezweckte, die Siuren des Moorbodens zu _neutralisieren, 
fir den Fall nimlich, dafs die Bakterien, welche den Feldspat 
zerlegten, in alkalischerem Boden besser gedeihen sollten. Der 














70 0. Aschan. 


Zusatz von Ammoniak bezweckte auch anfangs dasselbe, aber aufser- 
dem den Moorboden mit Stickstoff zu bereichern. Um dem durch 
die Entwisserung bei 100° sterilisierten Material geeignete Bakterien 
zuzufiihren, wurden 100 g eines alten, gut gediingten Ackerbodens 
mit 1 | Wasser behandelt und die Proben mit der filtrierten aber 
triiben Flissigkeit befeuchtet und gut gemischt. Bei einer Analyse 
von 100cem dieser Fliissigkeit wurden darin nur 0.002g Kali ge- 
funden, welche Menge also vernachlissigt werden kann. 

Die Proben wurden nacbher 61/, Monate lang in auf der inneren 
Seite glasierten Blumentépfchen in einem Zimmer des Laboratoriums 
bei etwa 17—20° stehen gelassen und von Zeit zu Zeit mittels 
destilliertem Wasser mifsig feucht gehalten. Die Tépfe waren 
unten mit einem Loch versehen und standen auf gleichfalls glasierten 
Tellern, so dafs die Luft von unten Zugang hatte. Der Teil des 
léslichen Inhalts der Tépfe, welcher méglicherweise bei zu reich- 
lichem Bewiissern auf den Teller gelangt war, wurde spater vor 
der Analyse in einem Teil der angewandten Salzsaéure gelést. 

Die Proben enthielten ihre Bestandteile in folgenden Propor- 
tionen (der Moorboden ist wieder als Trockensubstanz mit der oben 
angegebenen Feuchtigkeit berechnet): 


Probe I. 500g Moorboden; 50 g Feldspatmehl; 
Il. 300.. 30 ,. ‘ 1.2 ¢ CaQ; 
III. 300., : 80,, 60 cem 1/,°/,ige NH,. 


Nach 6'/, Monaten wurde der Gehalt an Kali und Phosphor- 
silure bestimmt, wobei folgende Zahlen erhalten wurden, welche der 
Ubersichtlichkeit wegen fiir das Kali mit fetter, fiir die Phosphor- 
siiure mit gewodhnlicher Schrift gesetzt worden sind: 

im Mittel in °), 


Analyse l in ° 0 Analyse Il in 0 . 





ae (k,0 0.066 0.060 0.063 
_ ~ LP,O, 0.050 0.058 0.054 
Probe I, / B® 0.075 0.071 0.073 
Tae 0.071 0.066 0.069 
Probe mu. { “* 0.008 0.0709 0.0707 
' | P,O, 0,087 0.081 0.084 


Aus der folgenden Zusammenstellung wird ein besserer Uber- 
blick der Veriinderungen wihrend der Versuchszeit erhalten: 


Kali beim Anfang Kali nach 6'/, Monaten 


der Versuche in °,, in °/, 
Probe L. 0.045 0.063 
Il. 0.045 0.073 


IIl. 0.045 0.077 
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P.O, beim Anfang P,O, nach 6'/, Monaten 
der Versuche in °, in °, 


Probe IL. 0.026 0.054 
ll. 0.026 0.069 
IIT. 0.026 0.084 


Simtliche Proben zeigen eine Vermehrung der beiden Be- 
standteile am Ende der Versuchszeit. Die Kalimenge ist in der 
Probe I (ohne fremde Zusiitze) um etwa 40°/,, in der mit Kalk 
versetzten Probe Il um etwa 62°/,, sowie in der mit Ammoniak 
versetzten Probe um etwa 71°/, vermehrt worden. Die Menge der 
gelésten bzw. léslich gemachten Phosphorsiure hat dagegen in der 
Probe I um etwa 107°/,, in Probe If um etwa 165°/ 
Probe IIL um etwa 223°/, zugenommen. 

Diese aus den probeweise angestellten Versuchen hervor- 
gegangenen Zahlen sind recht interessant, miissen aber bis auf 
weiteres als unsicher betrachtet und durch neue kontrolliert werden. 
Es ist nimlich nicht ausgeschlossen, dafs die beobachtete Ver- 
mehrung der uns interessierenden Bestandteile nicht dem Feldspat, 
sondern dem wihrend der Versuche etwa zersetzten Moorboden 
entstammen wiirde. Dies kénnte natiirlich in der Weise festgestellt 
werden, dafs bei neuen Versuchsserien, bei denen die Bodenprobe 
sowohl allein, als wuch teils fiir sich, teils mit Kalk- und Ammoniak- 
zusatz, dieselbe Zeit wie parallel und dhnlich angestellten Versuche 
mit Kalifeldspat stehen gelassen wide. 

Jedoch wird man kaum fehl gehen, wenn man annimmt, dals 
der Zusatz von Feldspat wenigstens teilweise zu der Vermehrung 
des Kaligehalts bei den obigen Versuchen beigetragen hat. Betreffs 
der Phosphorsiure sei auf folgendes aufmerksam gemacht. 

Obwohl die Versuchsresultate nicht als beweisend angesehen 
werden konnten, interessierte es uns auszurechnen, wie grofs der 
Prozentgehalt des Kalis und der Phosphorsiure in dem zugesctzten 
Feldspat withrend der etwa '/, jaéhrigen Versuchszeit frei gemacht 
worden wire, wenn die ganze Vermehrung in diesen Stoffen dem 
Feldspatsmehl entstammen wiirde. Die obigen drei Proben ergaben 
dann: 


» und in der 


Vermehrung des Kali in °), der Vermehrung der Phosphor- 
im Feldspat vorhandenen Menge siiure in dihnlich berechn. ° 


Probe L 2 8 134 
II. 4.3 205 
IIL. 5.0 277 


U0 
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Folglich war die vermehrte Phosphorsiuremenge, auch in der 
nur mit Feldspat versetzten Probe I, auf eine in dem angewandten 
Moorboden stattgefundenen Zersetzung zuriickzufiihren. Interessant 
wire es gewesen, nachzuweisen, ob dasselbe Resultat bei erneuten 
Versuchen erhalten wird, sowie ob schon die Gegenwart des Feld- 
spatmehles allein das Freimachen der Phosphorsiure in derartigen 
Bodenproben bewirkt. Dies wiirde ebenfalls aus den schon in Frage 
gestellten Parallelproben ohne Feldspat hervorgehen. Durch weitere 
Versuche soll ferner festgestellt werden, inwieweit ein ungleicher 
Feimheitsgrad des Feldspatmehles auf seine Zersetzbarkeit durch die 
im Acker- sowie Moorboden vortindlichen Agenzen einwirkt. 


5. Die Versuchsresultate. 

Auf die orientierende Natur wenigstens einiger Versuche (vgl. 
besonders das Kapitel 4 wurde schon hingewiesen, weshalb hier nur 
die im Kapitel 3 beschriebenen Aufschliefsungsversuche auf anorgani- 
schem Wege beriicksichtigt werden mégen. 

Siuren scheinen zum Aufschliefsen des Feldspatmehles nicht 
geeignet zu sein. 

Von den iibrigen Methoden diirften nur denen mit Calcium- 
chlorid sowie denen mit Kalk und Kochsalz eine gréfsere Aufmerk- 
samkeit beigemessen werden. Méglicherweise kénnten noch andere 
billige Zusiitze beim Arbeiten im Grolsen angewandt werden, wie 
Kisensulfat bzw. andere geeignete Sulfate, bei deren LErhitzen 
Schwefelsiure entwickelt wird. Das Produkt wiirde dann, statt die 
Chloride, die Sulfate enthalten, welch letztere Salze vor den Chloriden 
die Vorteile der Unfliichtigkeit haben wiirden. 

Was ferner die Behandlung des Feldspates mit Kalk und 
Wasser bei héherer Temperatur sowie unter Druck betrifft, so 
scheint dadurch die gréfste Menge des Kalis, wohl aber als Hydr- 
oxyd, befreit werden zu kénnen. Eine darauf beruhende Methode 
diirfte aber Aussicht zur Verwirklichung nur in denjenigen Lindern 
besitzen, welche selbst keine Kalisalze produzieren und deren Zoll- 
verhaltnisse fiir eine solche Produktion vorteilhaft liegen. 

Uber die relativen Vorteile der Calciumchloride bzw. der Kalk- 
Kochsalzmethode lifst sich vorliutig keine bestimmte Ansicht aus- 
sprechen. Die Calciumchloridmethode scheint entschieden vorteil- 
hafter zu sein, wenn das nétige Agens, wie beim Souway-Prozesse, 
billig zu haben ist. Wo dies nicht der Fall ist, diirfte die An- 
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wendung des iiberall billigen Kalkes und des ebenfalls preiswert 
erhiltlichen Kochsalzes vorteilhafter sein. Da auch der in dem 
Produkte vorhandene Kalk, wenigstens auf gewisse Béden, vorteil- 
waft wirkt, so scheint das darauf beruhende Verfahren, besonders 
da das Produkt leicht pulverisierbar und nicht hygroskopisch ist, 
gewisse Vorteile bieten. Vielleicht kénnte auch die Anwendung von 
Kalk und Calciumchlorid, letzteres statt des Kochsalzes, vorteil- 
haft sein. 

Schliefslich kommt hier, wie iiberall, der Méglichkeit, die eine 
oder andere Methode im Grofsen zu verwirklichen, das entscheidende 
Moment zu. Um dies festzustellen, sind neue Versuche, auch im 
Grofsen, nétig. Diese miifsten nun, um iiberzeugend zu wirken, mit 
recht ausfihrlichen Diingungsversuchen kombiniert werden. 





4 Helsingfors, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. November 1911. 








74 Ek. Makinen. Bestimmung der Alkalien nm Silikaten usw. 


Bestimmung der Alkalien in Silikaten durch Aufschliefsen 
mittels Chlorcalcium. 


Von 


Kero MAKINEN. 


Kir die Bestimmung der Alkalien in Silikaten gibt es bekannt- 3 


lich viele Methoden, wie z. B. die filteren Verfahren, nach welchen 
das Silikatpulver mit Ba(OH),, BaCO,, Ba(NO,), oder CaCO, usw. 
gegliiht wird,' die HFl-Methode von Berrzenius,? diejenige von 
J. LAwReNcE Smiru,* die Methoden von Gaston Bona* und Wa.rer 
HempeL,® nach welchem Mennige bzw. Wismutsubnitrat als Auf- 
schlufsmittel angewendet wird. Will man nur die Alkalien in einem 
Silikat bestimmen, so bietet die Methode von LAWRENCE SmitTH ohne 
Zweifel die gréfsten Vorteile dar, weil durch Gliihen mit aus CaCO, 
entstandenem CaO nur die Alkalien in Wasser léslich gemacht 
werden. Nach der folgenden Methode, die ich auf Veranlassung des 





Herrn Prof. Dr. O. AscHan® ausgearbeitet habe, wird Chlorcalcium i 


als Aufschlufsmittel gebraucht. Die Methode entspricht zwar in 
ihren Hauptziigen derjenigen von LawRrENCE SmiruH,’ ihre Aus- 
fihrung beruht aber auf einem einfacheren Prinzip. 

Das gebrauchte Chlorcalcium soll méglichst trocken und selbst- 
verstindlich auch mdglichst rein sein. Zuerst habe ich ein Chlor- 
calcium von KannLBaum gebraucht, das etwas feucht war und nach 
vier Blindversuchen mit einer Menge von 5 g im Durchschnitt 
0.0145 g Alkalichloride und 0.0105 g K,PtCl, ergab. Das unan- 





' Rose, Analyt. Chemie, 2. Bd., 8. 440. 445 und Fresenius, Quant. chem. 


Analyse, 5. 325. 327, (4. Aufl., 1858). a 
* Treapwetit, Lehrbuch d. anal. Chem., S. 348, (1903). E 
* Amer. Journ. Se. and Arts, 1. April 1871 und Ann. Chem u. Pharm. 3 


159 (1871), 82. 

* Bull. Soe. Chim. Paris (N. 3.) 29, 50; Zettschr. analyt. Chem. 18, 270. 

> Zeitschr. analyt. Chem. 20, 496. 

* Vel. die vorangehende Untersuchung von Prof. O. Ascuan. 

’ Lawrence Sarre hat auch einige Versuche mittels Chlorcaleium aus- 
gefiihrt, dasselbe aber spiiter wegen seiner Zerfliefslichkeit verworfen. Vg. 
Journ. prakt. Chem. 60, 244. 
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venehme Spritzen dieses feuchten Chlorcalciums und die relativ 
erofsen Verunreinigungen veranlafsten, dafs zu den drei letzten Ver- 
suchen (Tab. 4—6) ein durch zweimaliges Ausfillen als CaCO, ge- 
reinigtes und durch Schmelzen getrocknetes CaCl, gebraucht wurde. 
Nach zwei weiteren Blindversuchen ergaben 5g von diesem im 
Durchschnitt 0.0014 g Alkalichlorid und kein K,PtCl,. Ferner 
wurde konstatiert, daB das Chlorcalcium keine Schwefelsiure enthielt. 

Die Menge des fir 0.5 g Silikatpulver gebrauchten Chlorcalciums 
war zuerst 5g. Versuche mit einer kleineren Menge ergaben immer 
zu niedrige Resultate. Die letzten drei Versuche (Tab. 4—6) sind 
doch mit 7 g CaCl, ausgefiihrt, weil in einigen Analysen (besonders 
von dem Gigantolith, der hauptsachlich aus Chlorit und Muskovit 
besteht) eine vollstandige Zersetzung des Silikats nicht erfolgte. 

Im einzelnen ist das Verfahren folgendes. Das zu gebriiuch- 
licher Feinheit gemahlene Silikatpulver wird mit dem gepulverten 
Chlorcalcium in einem entsprechend grofsen Platintiegel gemischt. 
Der Tiegel wird in eine mit passendem Loch versehenen Asbestscheibe 
gestellt, so dafs nur die untere Hilfte des ‘Tiegels beim nachfolgen- 
den Erhitzen von der Flamme beriihrt wird. Die obere Hilfte des 
Tiegels wirkt dann als Abkiihler und verhindert eine event. Ver- 
fliichtigung von Alkalien.t Zuerst wird der Tiegel mit kleiner 
Flamme erhitzt, bis alles Chiorcalcium geschmolzen ist. Dann wird 
die Hitze mit einem T'eclubrenner zu voller Rotglut gesteigert. Die 
Anwendung des Geblises hatte eine Verfliichtigung von Alkalien zur 
folge, wie drei Versuche mit gar zu niedrigen Resultaten erwiesen 
haben. Nach 25—30 Minuten ist die anfangs klare Schmelze wegen 
aus Chlorcaleium gebildeten Calciumoxyds wieder undurchsichtig und 
mehr oder weniger fest geworden. Der Tiegel wird dann von dem 
feuer weggenommen und auf gewodhnliche Weise pliétzlich abgekiihlit, 
damit sich der Schmelzkuchen leicht vom Tiegel loslést. Darauf 
wird die Schmelze, welche nur die Alkalien sowie etwas Kalk und 
Chlorcalcium als wasserlésliche Verbindungen enthilt, in derselben 
Weise, wie nach der Methode von Lawrence Smirxu behandelt, 
d. h. sie wird am liebsten in einer Platinschale mit heifsem Wasser 
digeriert, bis alles zu einer lockeren Fillung ohne fiihlbare gréiBere 
Klumpen zerfallen ist. Der in Wasser unlésliche Riickstand wird 
filtriert und im Filtrate Calcium mittels Ammoniak und Ammonium- 
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' Vgl. W. F. Hitresranp, Analyse der Silikat- und Karbonatgesteine, 
Leipzig 1910, S. 25. 
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karbonat ausgefillt. Da der Niederschlag von CaCQ, verhiltnis- 
mifsig grolfs ist, mufs man ibn in heilser verdiinnter Salzséure aut- 
lésen und wieder mit Ammoniak und Ammoniumkarbonat ausfiallen. 
Die vereinigten Filtrate werden zur Trockne verdampft und der 
Riickstand, nachdem die Ammoniumsalze verjagt worden sind, in 
miglichst wenig Wasser aufgelést. Die letzten Spuren von Calcium 
werden mit Ammoniak und Ammoniumkarbonat? in derselben Platin- 
schale ausgefallt. Man lifst den kleinen Niederschlag von CaCO, 
einige Stunden stehen und filtriert dann in eine kleine tarierte 
Platinschale, worin man die Alkalien, nach Verjagung der Ammonium- a 
salze als Chloride wigt. Kalium wird wie gewoéhnlich als K,PtC\, q 








und Natrium aus der Differenz bestimmt. 

Um diese Methode mit den gebréuchlichen vergleichen zu 
kénnen, wurden Parallelanalysen nach der Methode von LAWRENCE 
Smira ausgefiihrt. Die Analysenresultate sind nachstehend zu- 
sammengestellt: 


Tabelle 1. 





Knollen aus Wiborg-Rapakiwi: | 
Die Methode Mittels CaCl, Nach Lawrence Smith 
K,O 7.51%, 7.38 °/, 7.34 °/, 
Na,O 3.43 3.56 8.22 


Tabelle 2. 


Kalifeldspat (Mikroklinpertith): 


REIS RRR Eye Pe RS 








Die Methode Mittels CaCl, Nach Lawrence Smith 3 t 
K,O 12.28 °/, 12.52 °/, 12.27 %/, _ 

Na,O 3.07 3.00 3.08 a 
- if 
Tabelle 3. _ 
Dichtes Diabasgestein (Sordawalit): 4 t 
. . ¥ ¥ ’ ‘ . \ 
Die Methode Mittels CaCl, Nach Lawrence Smith ; 
K,O 2.30 °/, 2.27 %/, 2.12 %/, y e 
Na, 0 3.08 3.32 2.97 a | ! 
' Diese Art des Ausfillens ist in konz. Lésung, nach einigen Kontroll- ie _ 
bestimmungen zu urteilen, ebenso vollstiindig wie die gewdébnliche, mittels 5 
Ammoniumoxalat ausgefiihrte und besitzt den Vorteil, dafs das Filtrat keine 2 s 
Oxalsiiure enthdlt, welche sich daraus so schwierig entfernen liifst, dafs auch a h 
die Alkalien durch das hierzu erforderliche, stirkere Erhitzen verfliichtigt 3 


werden kénnen. 
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Tabelle 4. 
Kalifeldspat (Mikroklinpertith): 
























Die Methode Mittels CaCl, Nach Lawrence Smith 
K,O0 12.20 °/, 12.18 °, 
Na,O 3.41 3.27 


Tabelle 5. 


Verwitterter Kalifeldspat: 





Die Methode Mittels CaCl, Nach Lawrence Smith 
K,O 4.76%, 4.74°. 
Na,O 2.51 2.47 


Tabelle 6. 





Gigantolith (besteht hauptsachlich aus Chlorit und 
Muskovit): 





Die Methode Mittels CaCl, Nach Lawrence Smith 
q K,O 4.29 9), 4.17%, 
; Na,O 1.12 1.31 


Wie aus diesen Analysenresultaten hervorgeht, hat Verf. im 
allgemeinen etwas héhere Werte fiir Alkalien mittels Chlorcalcium 
als nach der Methode des Lawrence Smiru erhalten: Die prozen- 
tischen Mengen von K,O sind im ersteren Falle durchgehends grdlser, 
so auch diejenigen von Na,O in den Analysen der Tabellen 1, 3—5, 
wihrend die prozentischen Mengen von Na,O in den Tabellen 2 u. 6 
uach der Methode von LAwRENCE Situ etwas grOlser sind. Der 
Grund dieser allgemeinen Differenz ist kaum in fehlerhaften Kon- 
trollbestimmungen zu suchen, weil diese sehr itibereinstimmende 





Werte ergeben haben. Die Alkalichloride haben, nach besonderen 





Kontrollversuchen, weder Magnesium noch Calcium enthalten kénnen; 





ebensowenig ist Schwefelsiure, welche als Sulfat das Gewicht der 





Alkalichloride vermehrt hitte. konstatiert worden. Deshalb kann 






' 


die in den Analysenresultaten erscheinende Differenz kaum anders 





erklart werden, als dafs bei der Anwendung von Chlorcalcium als 





Schmelzmittel, der Aufschlufs vollstiindiger wird als nach der ge- 
vrauchlichen Methode von LAwreEeNCcE Smitu. Diese Schlulsfolgerung 
ist auch erklarlich, wenn man bedenkt, dafs nach der Methode von 
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LAWRENCE Sarre, wobei ein grofser Uberschuls von CaO aus CaCO, 
und nur wenig CaCl, aus CaCO, und NH,Cl gebildet wird, kei: 
wirklicher Aufschlufs, sondern nur eine Zusammensinterung der 






















Masse geschieht, wogegen beim Gebrauch von Chlorcalcium das 
ganze Gemisch gleich im Antang wirklich schmilzt und dafs das 
geschmolzene CaCl, und das daraus gebildete CaO in der durch das 
Sciimelzen dulsert homogen gewordenen Masse sebr intensiv auf das 
Silikatpulver einwirken kénnen. 

Obgleich die mittels Chlorcalcium ausgefiihrten Alkalibestim- 
mungen nicht zuverlissiger sind, als diejenigen nach LAWRENCE : 
SMITH, so ist die erstgenannte Methode doch etwas einfacher. Nach 3 









jener hat man nur die Reinheit des Chlorcalciums zu kontrollieren, e T 
wiihrend man nach dieser zwei Reagenzien CaCO, und NH,Cl hat; é d 
das Schmelzen kann mit Chlorcalcium in einem gewéhnlichen Platin- : . 
tiegel ausgefiihrt werden, wahrend man nach LAWRENCE SMITH am (. d 
besten einen sogenannten Fingertiegel anwendet; nach der erst- F , 
genannten Methode geschieht die Mischung in demselben Tiegel wie 4 N 
das Schmelzen, nach LAWRENCE Smiru ist eine sorgfiltige Mischung . 
von Silikatpulver, NH,Cl und CaCO, in einem Achatmérser oder 4 H 
einer Reibschale ganz unentbehrlich. Aufserdem ist reines Chlor- 4 " 
calcium ebenso leicht wie reines CaCO, zu erhalten und kann das ‘ : 
erstgenannte, obgleich es sehr hygroskopisch ist, sehr wohl auch q 
lingere Zeit in einem geschlossenen Gefifls aufbewahrt werden. ; 

Helsingfors, Mineralogtsch-Geologisches Institut der Universitat. 7 






Bei der Redaktion eingegangen am 25. November 1911. 
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Uber die chemische Konstitution der Titaneisenerze. 
Von 
W. Mancuor 


(nach Versuchen von B. HEerrneEr). 





Uber die Zusammensetzung und chemische Konstitution des 
Titaneisenerzes sind schon hiufig Untersuchungen angestellt worden, 
deren Ergebnis zwei entgegengesetzte Ansichten sind. Die eine Auf- 
fassung rihrt von Mosanprer, die andere von H. Rosg her. Nach 
der Ansicht Mosanpers besitzt das Titaneisenerz die Konstitution 
RO.TiO,, wo R hauptsiachlich zweiwertiges Fe, daneben auch Mn, 
Mg und Ca sein kann. Ejisenoxyd komme nur als eine mehr oder 
weniger betrichtliche Beimischung darin vor. Dieser Ansicht hat sich 
RAMMELSBERG! angeschlossen und sie durch zahlreiche Analysen 
unterstiitzt. Nach der entgegengesetzten Ansicht von H. Ross, 
welche im wesentlichen auf Isomorphiebeziehungen sich griindet, ist 
das Titaneisenerz eine isomorphe Mischung der Sesquioxyde von Eisen 
und Titan, d. h. von Fe,O, und Ti,O0,. Dieser Anschauung Rosrs 
} ist auch GroTH in seinen bekannten Tabellen der Mineralien® eine 
1 Zeitlang beigetreten. 

: In neuerer Zeit haben Penrretp und Foorr® eine Entscheidung 
zwischen den beiden Ansichten herbeizufiihren versucht, indem sie 
das schon von RaMMELSBERG untersuchte magnesiumreiche Titan- 
eisenerz von Laytons Farm (New-York) einer neuen Priifung unter- 
_ warfen. Die betrichtliche Menge Magnesium, welche dieses Mineral 
-)  enthalt, bildete nach RamMmeELsBerG eine Stiitze der Ansicht Mo- 
SANDERS, denn MgO kann offenbar nur FeQ, nicht aber Fe,O, ver- 
treten. Es wird also durch den hohen Magnesiumgehalt die Formu- 
lierung RO.TiO, wahrscheinlich. Indessen hatte Grorn den Befund 
RAMMELSBERGS als nicht beweiskraftig angesehen, da er den hohen 
Magnesiumgehalt auf Rechnung von Verunreinigungen setzte. Nach 
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' Pogg. Ann. 54 (1858), 551; Rammetsperc, Handbuch d. Mineralchemie 
1875, S. 149 u. Suppl. 

? Vgl. 3. Aufl. (1889), S. 40. 
* Amer. Journ. Se. (Siil.) [4] 4 (1897), 108. 
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den Analysen von Prnrrenp und Foore betragt nun bei diesem 
Titaneisenerz das MgO im Mittel 15.97°/,. Die auf ein Atom Titan 








vorhandenen Atombruchteile von Fe und Mg geben addiert ein Atom. : 
Nach den genannten Autoren ist daher ,,die Gegenwart eines Mole- | 
kiils MgO. TiO, als erwiesen anzunehmen, und es scheint sehr plau- 
sibel, dafs das Eisen ebenso als FeO.TiO, isomorph mit MgO.Ti0, | | 
und nicht als isomorphe Mischung von Fe,O, und Ti,O, vorhanden : ; 
sei‘. Dieser Ansicht hat sich daraufhin auch Grorn’ angeschlossen. 
ln Wirklichkeit haben jedoch PENrretp und Foore nicht einen t 
direkten chemischen, sondern nur einen Wabhrscheinlichkeitsbeweis q ) 
gefiihrt, bei welchem im letzten Grunde Isomorvhie-Erwigungen : ; 
ebenso den Ausschlag geben wir bei der entgegenstehenden Ansicht 3 
von Rosg. Die Frage, ob das Titaneisenerz Titanoxydul (Ti,O,) ent- a ; 
hilt oder nicht, ist auf chemischem Wege noch nicht entschieden. a ' 
Kine solche Entscheidung auf Grund rein chemischer Gesichtspunkte e , 
ist erst einmal, nimlich von KOn1G und von DER PFORDTEN! ver- e ; 
sucht worden. Diese Forscher erhitzten Titaneisenerz 2 Stunden a , 
lang im Wasserstoffstrom, nahmen dann an, dafs das gesamte Eisen 
zu Metall und das Titan zu Ti,O, reduziert sei, entfernten das : ; 
metallische Eisen durch verdiinnte Siure und bestimmten die Ge- f 4 
wichtszunahme bei der Reoxydation des Riickstandes. Wenn der [@ I 
Riickstand nur aus TiO, bestand, so hitte keine Gewichtszunahme, : 
wenn er dagegen aus Ti,O, bestand, eine solche von 11.1°/, ein- 7 
treten sollen. Gefunden wurden ca. 2.5°/,. Wenn man sich aber die . : 
Bedingungen dieser Versuche genau vergegenwirtigt, so ergibt sich, [% } 
dafs ihnen gar keine Beweiskraft zukommt, denn es diirfte ziem- [7 
lich unmiglich sein, diese Versuche in der angegebenen Form exakt [ \ 
durchzufiibren. Die vollstiindige Reduktion des Eisens ist eine will- a 
kiirliche und unkontrollierbare Annahme, ebenso die vollstindige =. f 
Herauslésung von Eisen oder auch Kisenoxyden mittels Siuren nach : | 
vorausgegangenem Gliihen. Noch unwahrscheinlicher und _ willkiir- a ' 
licher ist die Voraussetzung, dals ein so luftempftindlicher Kérper | . 
wie Ti,O,, wenn er vorhanden gewesen wire, bei dieser Operation 4 , 
intakt bleiben wiirde. Das Verhalten des Titanoxyduls gegen Sauer- 7 y 
stoff, wie es freilich erst in neuerer Zeit, d. h. erst erheblich nach .:’ \ 
der eben besprochenen Untersuchung genauer gepriift wurde, zeigt : ‘ 
dies deutlich. K6x1G und von per Prorpren haben somit zwar & 
5 


1 Siehe tabell. Ubers. d. Mineralien 1898. 


2 Ber. deutsch. chem. Ges. 22. 1488. = } 






Uber die chemische Aonstituiion der Titaneisenerxe. 81 


einen richtigen Gedanken verfolgt, aber das aus ihm sich ergebende 
Problem chemisch nicht einwandfrei gelést. 

Kine wirklich chemische Entscheidung dariiber, ob das Titan- 
ajisenerz Titanoxydul enthilt oder nicht, lafst sich jedoch auf Grund 
der charakteristischen Eigenschaften des Titanoxyduls erbringen, wie 
jie folgenden Versuche zeigen, welche durch friiher von mir ge- 
wonnene Erfahrungen iiber das Verhalten des dreiwertigen Titans 
angeregt wurden. ! 

Das Material zu diesen Versuchen bestand in zwei von Dr. 
Kk. Kranz in Bonn bezogenen Arten von Titaneisenerz. Die eine 
war ein derbes Titaneisen von Ekersund in Norwegen, die andere 
ein ziemlich grofser Ilmenitkristall, von Dr. Kranz als ,,ein kristalli- 
siertes ganz reines Stiick vom Ural‘ bezeichnet. Die Flachen dieses 
Kristalles waren rauh und zeigten beim Vergleich mit ganz wohlaus- 
. vebildeten Ilmenitkristallen einen den letzteren ihnlichen Habitus. 
Die Winkel konnten, da der Kristall nicht mehr ganz erhalten war, 
a nur annaherungsweise gemessen werden. KEinige F lichen zeigten 
obertlachlich eine leichte Durchsetzung mit Pyrit. Im Inneren war 
der Kristall durchaus frei von Einsprengungen irgendwelcher Art. 
Die Identitit beider Erze wird durch die nachstehenden, von Fri. 
Dr. HerFner ausgefiihrten Analysen bestitigt. 

Bei der qualitativen Prifung erweisen sich beide Mineralien 
léslich in konzentrierter Salzsiure. Die Liésung enthilt Kisenoxydul 
und Oxyd. Beide Erze enthalten aufser Eisen und Titan wenig 
Magnesium und Mangan, sowie etwas Schwefel, das Mineral von 
Kkersund enthielt aufserdem Calcium, Kohlensiure, Gangart und 
W asser. 

Die quantitative Analyse® mufste in erster Linie auf eine 
a Bestimmung des Verhiltnisses von Ti zu den beiden Oxyden des 
‘ Kisens gerichtet sein. Die Trennung von Kisen und Titan ist recht 
4 umstindlich und fiihrt leicht zu Fehlern. Zweckmifsiger und ge- 
nauer erschien es deshalb, nur das Titan zur Wiagung zu bringen 
und das Eisen in einer anderen Portion durch Titration zu bestimmen. 
‘ur Bestimmung des Titans wurde das sehr feingepulverte 
Mineral mit Kaliumbisulfat aufgeschlossen, was sich mit der meist 
angewandten Menge von ca. 1 g leicht und sicher bewerkstelligen 




































‘ Mancnot, Ber. deutsch. chem. Ges. 39 (1906), 320. 488; Lreb. Ann. 
oe, 140. 
* Vgl. Dopy und Metczer, Zeitschr. f. Kristall. 39, 536 und die analyt. 


Handbiicher von Treapweit, CLasseN u. a. 
Z. anorg. Chem. Bd. 74. 6 
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liefs. Die Schmelze wurde in schwefelsiurehaltigem Wasser gelist 
und von etwaiger Gangart abfiltriert. Ob dieser Riickstand nur 
Gangart war, wurde durch abermaliges Aufschliefsen festgestellt 
Die stark verdiinnte, schwach saure Lésung wurde mit schwefliger 
Siiure versetzt, um das gesamte Eisen in die Oxydulform zu iiber- 
fibren, in der es beim Kochen gelést bleibt. Hierauf kochte man 
nach den Angaben von Levy! die Lésung andauernd (8S—10 Stunden), 
um vollstindige Fallung der Titansiure zu bewirken. Nach dem 
klaren Absitzen filtrierte man unter erneutem Zusatz von H,SO, die 
ausgeschiedene ‘Titansiiure ab und wog sie nach dem Gliihen als 
TiO,. Um auf beigemischtes Eisen zu priifen bzw. dieses zu ent- 
fernen, wurde das Titandioxyd nochmals aufgeschlossen und wie 
oben behandelt. 

Zur Bestimmung des Gesamteisens wurde die Lésung der 
Bisulfatschmelze nach TREADWELL? mit schwefliger Saéure reduziert, 
welche Titansiiure nicht veriindert. Nach dem Verjagen der schwefligen 
Siiure im Kohlensiurestrom wurde mit Permanganat titriert. Zur 
Bestimmung der Oxydformen des Eisens wurde der Ferri- 
gehalt jodometrisch in der unter Luftabschlufs bereiteten salzsauren 
Lisung des Minerals bestimmt, der Ferrogehalt ergab sich durch 
Differenz zwischen Gesamteisen und Ferrigehalt. 


Nachstehend die Resultate in Prozenten: 


Titaneisen von Ekersund: Auf Oxyde berechnet: 

Vi 16.12 TiO, 26.91 

Fe (gesamt) 44.50 

Fell! 22.76 Fe,0, 82.54 

Fe" (durch Differenz) 21.74% FeO 27.97 

Mg 0.66 MgO 1.10 

Ua 0.25 CaO 0.35 

S 0.28 S 0.28 
Gangart 7.8 
Wasser (Gliihverlust*) 1.35 
CO, nicht bestimmt 
Mn - 


' Ann. Chim, \6 25 (1892), 433. 

* Quant. Analyse, 4. (Aufl.), 1907, S. 478. 

’ Baw. 21.49 nach Abzug des an Schwefel gebundenen Fe" (letzteres 
nach dem Schwefelgehalt zu 0.25 Fe berechnet). 

‘ Die Zahl ist wegen Sauerstoffaufnahme und CO,-Abgabe nicht ein- 
deutig, d. h. wohl zu klein. 
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Ilmenit: 
Ti 29.81 TiO, 49.64 
Fe (gesamt) 34.71 
Fe!" 9.38 FeO, 13.41 
Fel! (durch Differenz) 25.33 FeO 32.59 
Mg nicht bestimmt MgO nicht bestimmt 
Mn - MnO 4 
Ss 0.08 S 0.08 
Gangart keine 


Die Zahlen fiir Titan und Eisen sind Mittelwerte von je drei 
Bestimmungen. Die iibrigen Bestandteile wurden nur soweit be- 
stimmt, als zur Gewinnung eines Urteils, ob sie fiir die Bindung der 
Titansiure bzw. des Eisens in Betracht kommen, wiinschenswert 
war. Wie man sieht, ist der Schwefelgehalt fiir die Bindung des 
Kisenoxyduls fast belanglos. Ebenso kommen fiir die Bindung der 
Titansiure andere Metalle als Eisen wenig in Betracht, wie, soweit 
diese bestimmt wurden, bei dem Ekersunder Mineral die erhaltenen 
Werte, bei beiden Mineralien aulserdem der geringe Betrag des an 
\00°/, fehlenden Restes in Kombination mit den von RAMMELSBERG 
mitgeteilten Analysen zeigen. 

Als Atomverhdaltnis von Titan und Eisen ergibt sich fiir 
das Titaneisen von Ekersund: 


Ti: Fe’: Fe! = 0.3351 :0.8844:0.4071 = 1:1.1147: 1.215: 
fiir den Ilmenit: 
Ti: Fe': Fe™ = 0.6197 : 0.4531 :0.1678 = 1:0.7312: 0.2706. 


Setzt man beim Ilmenit die von RAMMELSBERG gefundenen Werte 
fur MnO mit 3°/,, fir MgO mit 1°/, ein, so erhdht sich Ti: Fe noch 
etwas, namlich auf Ti: (Fe + Mn + Mg) = 1:(0.7812 + 0.0682 
0.0400) oder 1:0.839. Andererseits ist Ti : Gesamt-Fe = 1: 1.0015. 

Das Verhiltnis von TiO, zu FeO kommt also bei beiden Mine- 
ralien dem Wert 1:1 nahe, zumal wenn man annimmt, was wohl zu- 
assig scheint, dafs der Ferrigehalt des Ilmenits von sekundirer 
Oxydation herriihrt. 

Uber die Identitét der von uns benutzten Mineralien kann 
somit kein Zweifel sein. MosanprER hatte ja bereits angenommen, 
dals das Verhiltnis der Titansiure zum Eisenoxydul 1:1 ist, wo 
ke durch andere Metalle teilweise vertreten sein kann, und dafs der 
est des Kisens als Oxyd vorhanden ist. 


In der Tat wiirde die Ansicht Mosanpers, die Zusammen- 
6* 





R4 W. Manehot. 


setzung der Titaneisenerze kénne durch die Formel FeTiO, + n Fe,O 
ausgedriickt werden, wo Fe" teilweise durch andere Metalle ersetzt 
sein kann, plausibel sein, wenn sie nicht die unbewiesene Voraus- 
setzung enthielte, dafs das Titan in der Form TiO, vorliege. 

Eine Entscheidung dariiber, ob das Titan als Oxydul oder als 
Oxyd vorliegt, ist nun von uns in folgender Weise erbracht worden. 
Die Verbindungen des Titanoxyduls entwickeln beim Erhitzen mit 
Saiuren, besonders glatt aber mit Alkalien, Wasserstoff, und zwar 
wird nach Mancnor und Ricurer! auf ein Atom dreiwertiges Titan 
genau ein Atom Wasserstoff frei, wie sich durch Auffangen und 
Messen des Wasserstoffs leicht feststellen lifst. Wenn also das 
Titaneisenerz das Titan im Oxydulzustande enthalt, so 
mufs es beim Erhitzen mit Alkalien sehr glatt, langsamer 
beim Erhitzen mit Siuren, Wasserstoff entwickeln. Wir 
haben nun einige Gramm beider Titaneisenerze mit starker Kali- 
lauge gekocht, konnten aber bei mehrfacher Wiederholung des Ver- 
suches niemals auch nur eine Spur Wasserstoff erhalten, obgleich 
z. B. 5 g Ilmenit iiber 300 ccm Wasserstoff hatten geben sollen, 
wenn das Titan als Oxydul vorhanden wire. EKbensowenig konnte 
Wasserstoff beim Erhitzen der beiden Mineralien mit Salzsaéure und 
mit verdiinnter Schwefelsiiure beobachtet werden. 

Bei der Ausfiihrung dieser Versuche befand sich die feingepulverte Sub- 
stanz in einem Kélbchen, welches einerseits mit einem Azotometer, anderer. 
seits mit einem Kohlensiureentwickler verbunden war. Mit dem Kélbchen 
war ein zweites Kélbchen verbunden, welches konzentrierte Kalilauge enthielt 
Nachdem die Luft schnell durch Kohlensiure verdringt war, liefs man durch 
Neigen des Apparates die Lauge zu der Substanz fliefsen und kochte etwa 


'', Stunde lang. Natiirlich war dafiir Sorge getragen, dafs die Lauge mit 
der Kohlensidure nur ganz oberflichlich und ganz kurze Zeit in Berithrung kam. 


Hieraus folgt, dafs das Titaneisenerz kein Titanoxydul, 
sondern nur Titanséiure enthilt. 

Dieser Schlufs wird nun weiter durch das Verhalten des Mine- 
rales gegen konzentrierte Schwefelsiure bestatigt. RAMMELSBERG - 
zitiert eine Beobachtung Scurrerers, derzufolge ,,mit Schwefelsiure 
erhitzt das Pulver von Titaneisen dunkelblau wird; die Farbe ver- 
schwindet auf Zusatz von Wasser, indem sich Titansaéure abscheidet*. 
Dies Verhalten“ — fiigt RammensBerG hinzu — ,,beruht daraut, 
dafs Titansiure von Kisenoxydul reduziert wird. Ein Gemenge von 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 39 (1906), 320. 
* Handbuch der Mineralien 1875, S. 149. 








Seige 
ANT Sac 











‘ Bek z 7 





: 
te | 
4 
4 4 
- 











a 


rt F’ 6 Bi rere Aon Mery, 2 








1”. Manchot. Uber die chemische Konstitution der Titaneisenerxe. 85 
oner und von wasserfreiem EKisenvitriol verhalt sich beim Erhitzen mit 
Schwefelsiure ebenso; die Auflésung enthalt Eisenoxyd, und das 
hlaue Pulver wird beim Auswaschen weils“. 

Diese Schlufsfolgerung RAMMELSBERGS, dals die Titansiiure durch 
\errosulfat reduziert werde, ist nun schon deshalb unwahrscheinlich, 
veil — allerdings erst in neuerer Zeit — Kwnecur und Hrsperr! 
veigten, dafs Ferrichlorid durch TiC), glatt reduziert wird. Da aber 
diese Reduktion immerhin unter ziemlich anderen Bedingungen er- 
folgt, als der Versuch RAMMELSBERGS, so haben wir letzteren wieder- 
holt. Dureh Eintragen von Ferrosulfat in eine heifse Lésung von 
TiO, in konzentrierter Schwefelsiure erhilt man in der Tat einen 
blauvioletten Niederschlag, der auffallend an die Farbe von Titan- 
oxydullésungen erinnert. Er ist indessen verhaltnismiifsig bestindig. 
Unter Schwefelsiure auch verdiinnter — aufbewalhrt, hielt er 
sich an der Luft tagelang. Beim Auswaschen mit verdiinnter Schwefel- 
siure oxydierte sich allerdings ein Teil, aber die Hauptmasse blieb 
als blaues Pulver zuriick. Zur Entscheidung dariiber, ob eine 
Oxydul- oder Oxydverbindung des Titans vorliegt, wurde eine grélsere 
Portion dieser blauen Substanz der gleichen Priifung wie oben mit 
Kalilauge unterworfen. Es konnte keine Spur von Wasserstoff auf- 
gefangen werden. Hiernach ist diese blaue Substanz eine Ferro- 
verbindung der Titansiure, sie enthalt kein Titanoxydul. Vergegen- 
wirtigt man sich nun, dals diese blaue Substanz vollig derjenigen 
gleicht, die man beim Digerieren von Titaneisen mit konzentrierter 
Schwefelsiure erhilt, und dafs ferner Ferrisulfat mit ‘Titanschwefel- 
siure zusammengebracht, nicht die gleiche Erscheinung hervorruft, 
so ergibt sich folgendes: Titaneisen verhilt sich gegen Schwefelsaiure 
genau so wie eine Mischung von Titansiure und Ferrosulfat, es 
muls also das Titan in Form von Titanséure enthalten. 

Durch die vorstehenden Versuche scheint uns die Frage, ob die 
Titaneisenerze TiO, oder Ti,O, enthalten, auf chemischem Wege 
einwandfrei erledigt zu sein. 





' Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 1549. 


Wirxburg, Chemisches Institut der Universitét. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. November 1911. 
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Modifiziertes Verfahren zur Auffindung von Silikaten 
Fluoriden und Silikofluoriden. 
Von 


Poitier E. Brownrna.! 


Das Verfahren zum Nachweis von Kieselsiure durch Bildung 
des unléslichen Kieselskeletts in der Phosphatperle bewahrt sich 
nicht immer in den Hiinden des durchschnittlichen Studierenden, 
und die Methode, die auf Bildung gelatinéser Kieselsiure beim Ver- 
dampfen mit Salz- oder Salpetersiiure beruht, ist natiirlich nur an- 
wendbar, wenn das Silikat durch diese Saéuren zersetzbar ist. 

Die Bildung von Siliciumfluorid durch Kinwirkung von Fluor- 
wasserstoffsiure oder einem Fluorid und Schwefelsiure auf ein 
Silikat wird oft zum Nachweis der Kieselsiure verwendet, da Silicium- 
fluorid bei EKinwirkung von Wasser einen weifsen Niederschlag von 
Kieselsiure gibt. Das iibliche Verfahren bei dieser Probe besteht 
darin, dafs man das Gas in Beriihrung treten lifst mit einem feuchten 


Glasstab; aber die Kondensation von Dampf oder Schwefelsaéure aut 


dem Stab macht oft das Resultat unsicher. 

Die zu beschreibende Untersuchung wurde ausgefihrt, um ein 
Verfahren aufzufinden, diese Reaktion empfindlicher und zuver- 
lissiger zu machen. Es wurde gefunden, dafs schwarzes Papier bei 
Beriihrung mit den Dampfen von Siliciumfluorid den Kieselsaure- 
niederschlag leicht erkennen Jafst. Demnach versuchten wir das 
folgende Verfahren: 

Kin kleiner Bleibecher von ungefihr 1 cm Durchmesser und 
‘Tiefe wurde hergestellt durch Eingiefsen des geschmolzenen Metalles 
in eine Form, und ein flaches Stiick Blei mit einem kleinen Loc! 
in der Mitte diente als Deckel. In den Becher brachte man eine 
kleine Menge des feingepulverten Calciumfluorids, im allgemeine: 
0.1 g, sowie das Silikat und bedeckte das Gemisch mit wenigen Tropfer 
konzentrierter Schwefelsiure aus einer Tropfflasche oder einem &hn- 


‘ Aus dem Amer. Journ. Sci. (Sill.) ins Deutsche iibertragen von I. Korret- 
Berlin. 
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solite. 


‘ichen Apparat. 





vorhanden ist. 


Die Auffindung von Silikotluoriden nach diesem Verfahren ist 
natiirlich noch einfacher als das von Fluoriden oder von Silikaten. 


Vie Ergebnisse folgen in der 'abelle. 


Name u. Menge d. be- 


nutzten Silikats in g 


0.1000 SiO, 


0.1000  ,, 
0.0100 __,, 
0.0050 _,, 
0.0010 ,, 
0.0100 Kaolinit 
0.0050 - 
0.0010 - 
0.0100 Gadolinit 
0.0050 - 


0.0100 Lepidolit 


Name u. Menge d. 


angew. Fluorids in g 


0.1000 CaF, 
0.0100 __,, 
0.0050 _,, 
0.0010 ,, 
¥.0100 Na, AIF, 
0.0050 


? 


Ungefihrer Prozent- 
gehalt an SiO, 


' Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 1437. 


I. 


100 
100 
100 
100 
100 
46 
46 
46 
24 
24 
50 


Il. 
Priifung auf Fluor. 
Ungefahr °), 

FP 
49 
49 
49 
49 
D4 


54 


Priifung auf Kieselsiiure. 
Angew. Menge 
Cak, in g 


-_-—— 


0. L000 
0.1000 
0.1000 
0. 1000 
0.1000 
0.1000 
0.1000 
0.1000 
0.1000 
0.2000 


Angew. SiO, 


in g 

0.0500 
0.0500 
0.0500 
0.0500 
0.0500 






Modifixiertes Verfahren xur Auffindung von Silikaten usw. 


Auf der Oberseite des Deckels war ein feuchtes 
hwarzes Filtrierpapier gelegt und auf dieses ein kleines gewéhn- 
iches feuchtes Filtrierpapier, das das schwarze Papier wiihrend der 
‘9 Minuten dauernden Erhitzung auf dem Wasserbad feucht halten 
Am Schlusse des Erhitzens fand man einen weilsen Nieder- 
schlag an der Unterseite des schwarzen Papiers iiber der Offnung 
jes Deckels, wenn Kieselsiure in merklichen Mengen vorhanden war. 
Tausor! hat gezeigt, dafs sehr kleine Mengen von Fluoriden 
Jurch die Atzprobe nachgewiesen werden kénnen. Die Umkehrung 
des soeben beschriebenen Verfahrens zur Auffindung von Silikaten 
wurde auf den Nachweis von Fluoriden angewandt, und wenn auch 
dabei keine aulserordentliche Empfindlichkeit zu erreichen ist, so 
sind die Resultate doch sehr zufriedenstellend, wenn 1 mg Fluor 


Resultat 


sehr gut 


” 
Spur 

sehr gut 

? 

Spur 

sehr gut 
Spur 
put 


Resultat 


sehr gut 
deutlich 
Spur 
sehr gut 
deutlich 






ated 


Si 
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ILI. 
Priifung auf Fluorsilikate. 
Angew. Na,SiF, in g Resultat 
l. 0.0050 sehr gut 
2. 0.0010 - 


Aus diesen Angaben ist zu erkennen, dafs 1 mg Kieselsiure 
oder Fluor nach den beschriebenen Verfahren aufgefunden werden kann, 

Wenn sehr kleine Materialmengen zu priifen sind, ist es be- 
sonders wiinschenswert, die Substanz sehr fein zu pulverisieren, uni 
die Empftindlichkeit der Probe scheint auch etwas geférdert zu werden 
durch Erwirmen der Schwefelsiure vor dem Zusatz zu dem Gemisch 
von Fluorid und Silikat. Wenn Silikofluoride zu priifen sind, so 
kénnen diese besonderen Mafsregeln fortfallen, da die Reaktion mit 
der Schwefelsiure schon glatt in der Kilte verliuft. 


New Haven, U.S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Oktober 1911. 
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Der einfachste Fall eines Hartediagramms.' 
Von 
N. S. Kurnaxkow und J. B. Wrzesnewsky.” 


Mit 1 Figur im Text. 


Die elektrische Leitfihigkeit, die Harte und die anderen mels- 
baren Eigenschaften eines durch mechanische Anlagerung ent- 
standenen binaéren Systems, lassen sich als lineare Funktion der 
Zusammensetzung ausdriicken. Die Nachpriifung dieses Satzes 
ist mit Schwierigkeiten verbunden, weil erfahrungsgemiils die meisten 
Substanzen aus gemischten Schmelzen nicht rein, sondern als feste 
Lésungen von mehr oder weniger betrichtlicher Konzentration aus- 
kristallisieren. 

Bei den Metallegierungen ergibt das Studium der Leitfihigkeit 
und der Hirte das hiufige Vorkommen fester Lésungen. Nur selten 
scheiden sich die Komponenten rein aus. 

Letzteres ist bei dem Systeme KBr—KF der Fall. Die Existenz 
eines Eutektikums bei den Schmelzkurven der biniren Gemische 
vom Typus MF—MX (M=K oder Na, X=Cl, Br, J) ist durch 
die Arbeiten von Rurr und PLaro® erwiesen. 

Um naheren Aufschlufs iiber die Zusammensetzung der festen 
Phasen, die sich beim Erstarren der Schmelzen von KBr mit KF 
ausscheiden, zu erhalten, untersuchten wir mittels des Registrier- 
pyrometers* die Abkiihiungskurven dieses Systems. Die erhaltenen 
Resultate sind in Tabelle 1 wiedergegeben und in Fig. 1 graphisch 
dargestellt. 

Das Schmelzdiagramm (Fig. 1) besteht aus zwei Asten, die sich 
im eutektischen Punkte FE bei 580° und 40 Mol-°/, KF schneiden. 


‘Aus den Ber. d. Polytechn. Inst. in St. Pe'ersh. 15 (1911), 415 ins 
Deutsche iibertragen von I. Pinsxer-Berlin. 

* Der Abteilung fiir Chemie der russ. phys..chem. Ges. am 8, Oktober 
1909 mitgeteilt. Journ. russ. chem. Ges. 41, 1382. 

* Rurr und Prato, Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 28357. — Ptaro, 
Zeuschr. phys. Chem. 58 (1907), 364. 

* N. Kurnaxow, Journ. russ. chem. Ges. 36 (1904), 811; 2. anorg. Ohem. 
t2 (1904), 184. 


Z. anorg. Chem. Bd. 74. 
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Tabelle 1. 
Das System: KBr—KF. 





Mol.-°/. Beginn der 
KBr KF 


100 — 748 
97 3 740 
95 5 736 
90 10 720 
80 20 680 
70 30 645 
60 40 580 
50 50 637 
30 70 754 
10 90 835 

5 95 843 

3 97 847 

0 100 851 


R80 
KF 
B40 


KBr+ hP 


800 


. ' 760 
h i r ’ 


720 





+680 
} 


| 640° 





1 600° 
“ ~*~ 581 


! | b, KF 
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Schon ein Zusatz von 3 Mol-°/, des einen Salzes zu dem anderen 
verursacht ein erhebliches eutektisches Halten auf den Abkiihlungs- 
kurven, was entweder auf das Fehlen fester Lésungen oder auf 
solche von sehr geringer Konzentration hinweist. 

Im Einklang hiermit stehen die Ergebnisse der Hiirteunter- 
suchung, 

Bekanntlich ist die Messung dieser Eigenschaft gegenwirtig 
eine der empfindlichsten Methoden zum Nachweis fester Lésungen. 
Die Bildung der letzteren ist von einer Hirtezunahme begleitet, 
was sich durch das Auftreten von ansteigenden Asten in dem ent- 
sprechenden Diagramm kundgibt. Beim Fehlen fester Lésungen, 
d. h. falls die Komponenten sich rein ausscheiden, hat das Hirte- 
diagramm die einfachste Gestalt, und zwar die Form einer geraden 
Linie, welche die Punkte verbindet, die den Werten der Hiirte der 
reinen Komponenten des Systems entsprechen. 

Vorversuche ergaben, dafs Brom- und Fluorkalium, ahnlich den 
anderen Haloidsalzen der Alkalimetalle, plastische Kérper sind. 
Daher konnte zur Charakterisierung der Hirte die Fliefsdruck- 
methode zur Anwendung gebracht werden. Dafs zwischen den 
Gréfsen des Fliefsdruckes und den nach anderen Methoden *be- 
stimmten Hirtezahlen ein inniger Zusammenhang besteht, ist bereits 
friiher an einer Reihe von Beispielen gezeigt worden.! 

Der Apparat, in dem die Fliefsversuche ausgefiihrt wurden, 
hatte einen Kolben von 8.66 mm Durchmesser und eine Ausflufs- 
éffrung von 2.72 mm Durchmesser. Zur Druckerzeugung diente die 
Presse des Fiirsten A. G. GAGARIN, die mit einer vorziiglichen Vor- 
richtung fiir automatische Registrierung versehen war. 

Mit zunehmendem Gehalt an KF steigt der Fliefsdruck und 
erreicht beim Gemische mit 65 Mol-°/, KF den héchsten von 
der Presse angegebenen Wert. Bei 5000 kg maximaler Belastung 
und beim Querschnitt des Kolbens = 58.90 qmm (d = 8.68 mm) betrigt 
dieser Grenzdruck 85 kg auf 1 qmm des Querschnitts des Kolbens. 

Zur Bestimmung des Fliefsdruckes fiir Gemische von 65 bis 
100 Mol-°/, KF mufsten wir ein indirektes Verfahren benutzen. 
Wir bestimmten nimlich das Verhiltnis zwischen den Fliefs- 
drucken der Haloidsalze und den Hirtezahlen in Brinell. Dafs ein 


' N. Kournaxkow und Zemczuiny, Ber. d. St. Petersb. Polylechn. Inst. 9 


(1908), 394; 11 (1909), 367; Journ. russ. chem. Ges. 40 (1908), 1067; 41 (1909), 


1152; Z. anorg. Chem. 60 (1908), 2; 64 (1909), 149 
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solches Verhiltnis bei den Metallen besteht, wurde von N. Kurnaxkoy 
und S. Zemczuzny! gezeigt. 

Zu diesem Zwecke wurden Proben hergestellt, die zur Be. 
stimmung der Harte geeignet waren, und die Hirte derjenigen Salze 
gemessen, deren Fliefsdrucke bereits bekannt waren. In dieser 
Weise wurde der Mittelwert des Koeffizienten erhalten, der die Be- 
rechnung der Fliefsdrucke schwer flielsbarer Substanzen aus den 
Brinellzahlen erméglichte. 

Die Proben hatten die Form eines abgestumpften Kegels, dessen 
Hiéhe 20 mm und dessen oberer und unterer Kreisdurchmesser 
30 bzw. 45 mm betrug. Die Abkihlung bei der Erstarrung der 
geschmolzenen Salze erfolgte méglichst langsam. Zu diesem Zwecke 
wurde der Platintiegel mit der Substanz in einen breiteren mit 
Magnesia gefiitterten Tontiegel hineingebracht und in einen von 
aufsen mit Asbest bedeckten Fletscherofen gestellt. Damit keine 
Uberhitzung eintritt, wurde die Schmelztemperatur mittels eines 
Pyrometers reguliert. 

Bei den Messungen der Hirte nach BrRINELL wurde eine Stahl- 
kugel von 9.52 mm angewandt. Die Belastung auf die Kugel wurde 
mittels der GaGarinschen Presse bewerkstelligt und so reguliert, 
dafs dieselbe 50 kg betrug. 

Die Hiirte (47) in Kilogramm auf 1 qmm Obertlache (S) wurde 
nach der Formel berechnet: 


s 4s 
H = 7 D 
. ni a ‘2 yy 
: (D—)D*—a?) 
worin 

P — die Belastung der Kugel = 50 kg, 
D — der Durchmesser der Kugel = 9.52 mm, 
qd— , des Kugelabdruckes in Millimetern. 


Die erhaltenen Zahlen sind in Tabelle 2 angefiihrt. 


‘ ry, 


(Ss. Tabelle 2, S. 93). 
r ye ' ; Q 7 
Wie ersichtlich, betriigt der Mittelwert des Quotienten -— (.54; 


unter Benutzung desselben sind die mit * bezeichneten Fliefsdrucke 
des reinen Fluorkaliums und die seiner Gemische mit 10 Mol-°/, KBr 
berechnet worden. 


‘ N. Kurnaxow und 8S. Zemczozny, Journ. russ. chem. Ges. 41 (1909), 1213. 
Z. anorg. Chem. 64 (1909), 177. 
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Tabelle 2. 





ee eT % 
Lege ap ete S eae ee es 1 z 
CGA SO eee eee 


' Hiirte Fliets 
7) J Ne ne () 
Be Ze 0h inu +4 H druck Q " 
des Salzes es ; H 
¥ in kg i. kg /qmm 
& KCl 6.69 50.5 7.55 
a KBr 5.40 40.5 7.50 
Re KJ 4.08 $1.0 7.58 
% KF 16.52 124.6" 7.54 
rs Schmelze (Mittel) 
u 90°), Mol. KF + 15.01 113.2* 4 


» Mol. KBr 


Die Zahlen der ‘T'abelle 2 bestitigen den friiher! gezogenen 
Schlnfs, dafs die Fliefsdrucke der Haloidsalze der Alkalimetalle mit 
steigendem Atomgewicht des Halogens abnehmen. In der Tat weisen 
die Fluorverbindungen die kleinste Fliefsbarkeit auf. 

Die Resultate der Messungen der Fliefsdrucke der Gemische 
KBr—KF sind in Tabelle 3 wiedergegeben. 


Tabelle 3. 





Mol-°/, Fliefsdruck RB 

P ‘ emerkungen 

KBr KF kg/qmm 

100 0 40.5 Durchmesser des Kolbens = 8.66 mm 
95 5 46 Durechm. d. Ausflulséffnung = 2.72 mm 
90 10 50.2 Geschwindigkeit des Sinkens d. Haupt- 
80 20 62 stempels=0.25 mm in der Minute 

70 30 71.8 Temperatur beim Fliefsen = 15—16° 
60 40 79 Die mit * bezeichneten Zahlen sind aus 
45 55 88 Brinells Werten auf Hirte umge- 
35 65 96.5 rechnet (vgl. Tabelle 2) 

10 90 113.2* 
0 100 124.6* 


Die graphische Darstellung der Zahlen der Tabelle 2 (Fig. 1) 
zeigt, dafs die Anderung der Fliefsdrucke fast proportional der 
Konzentration ist; die Kurve ABC weicht sehr wenig von der 
Geraden ab, die die iufsersten den reinen Salzen entsprechenden 
Punkte A und B verbindet. 








ae 
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1 N. Kurnakow u. S. Zemczviny, Journ. russ. chem. Ges. 41 (1909), 1208: 
Z. anorg. Chem. 64 (1908), 172. 


94 N.S. Kurnakow u. J. B. Wrxesnewsky. Der einfachste Fall usw. 


Ks ist sehr merkwiirdig, dafs das Eutektikum F (40 Mol-°/, KF 
im Fliefsdruckdiagramm nicht besonders hervortritt. Dies ist jedoch 
ganz begreiflich, da die mechanischen Gemische der Komponenter, 
im Eutektikum und in den benachbarten Gebieten sich im wesent- 
lichen voneinander nicht unterscheiden. 

Aus den angefiihrten Resultaten geht hervor, dafs die ther- 
mische Methode sowie die Messungen der Fliefsdrucke iiberein- 
stimmend zum Schlusse fiihren, dafs in den erédrterten Gemischen 
keine festen Lésungen vorkommen. 

Ks folgt ferner, dafs das System KBr—KF durch die mecha- 
nische Anlagerung der reinen Komponenten, bei deren Kristallisation 
aus dem Schmelzflusse, entstanden ist. Aus diesem Beispiel ist der 
einfachste Fall verwirklicht, wo das Hiartediagramm (oder das der 
Kliefsdrucke) eine Linie darstellt, die sehr wenig von der Geraden 
abweicht, welche die ‘ufsersten den Komponenten entsprechenden 


Punkte verbindet. 


St. Petersburg, DPolytechn. Institut. Laboratorium fiir allgemeine Chemie 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Oktober 1911. 
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iiber die Schmelzbarkeit und den Fliefsdruck isomorpher 
Salzgemische.' 


Von 


J. B. WrzeESNEWSKY.* 


Mit 13 Figuren im Text. 


Mit der Entwickelung der Lehre vom heterogenen Gleich- 
gewichte entsteht das Bediirfnis neue Untersuchungsmethoden auf- 
zutinden, weil zur Erforschung der Wechselwirkungen zwischen 
den Komponenten eines Systems mehrere Methoden  erforder- 
lich sind, Letzteres gilt insbesondere fiir die richtige Auffassung 
derjenigen Kérper, die unter dem Namen feste Lisungen bekannt 
sind, die man sehr hiaufig bei der Kristallisation der Schmelztliisse 
antrifit. 

Die Aufgabe dieser Arbeit ist zu untersuchen, inwiefern die 
Anderungen der Harte und der Fliefsdrucke salzartiger Kérper von 
ibrer Faihigkeit feste Lésungen zu bilden abhiangig sind. Auf den 
Zusammenhang zwischen diesen Eigenschaften eines Kérpers haben 
N. S. Kurnakow und §S. F. Zemczuzny hingewiesen.? Durch Ver- 
gleich der Schmelz- und Hiartediagramme fiir eine ganze Reihe 
Metallegierungen gelangten die Autoren zu den folgenden Schliissen: 

1. Die Bildung fester Metallésungen ist mit einer Hirtezu- 
nahme verbunden. 

2. Die Anderung der Harte ununterbrochener fester Metall- 
lésungen vom Typus AB°-* lafst sich durch eine stetige Kurve, 
die ein Maximum besitzt, ausdriicken. 

3. Bei den ununterbrochenen festen Lésungen (isomorphen Ge- 
mischen) vom Typus AB°-* entspricht das Hirtemaximum dem 
Minimum der Leitfihigkeit. 


* Aus den Ber. d. Polytechn. Inst. 2u St. Petersb. 15 (1911), 385 ins 
Deutsche iibertragen von I. Prysxer-Berlin. 

* Der chem. Abteilung d. russ. phys-chem. Ges. d. 8. Oktober 1909 mit- 
geteilt, Journ. russ. chem. Ges. 41, 1382. 

° N. S. Kornaxow und 8S. F. Zemczvény, Hiirte fester Lésungen und be- 
stimmter chem. Verbindungen. Ber. d. St. Petersb. Polytechn. Inst. 9 (1908), 414; 
Z. anorg. Chem. 60 (1908), 2. 
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4. Eine Verinderung der Zusammensetzung der festen Phase 
in den Grenzkonzentrationen der festen Lésungen verursacht eine 


plétzliche Anderung des Richtungskoeffizienten 


der Hirtekurve 
a 


r 


(H — Hirte, X — Konzentration). 

Ks war nun wiinschenswert zu priifen, ob diese Gesetze auch 
fir solche Systeme gelten, die aus Mineralsalzen gebildet sind, um 
so mehr, als die Messungen der Hirte isomorpher Gemische von 
AgBr mit AgCl und von p-C,H,Br, mit p-C,H,Cl, die allgemeine 
Giiltigkeit obiger Gesetze vermuten liefsen. 

Zu diesem Zwecke war es notwendig, einige Typen isomorpher 
Salzgemische auszusuchen, ihre Schmelzdiagramme festzustellen und 
sodann die Hiirte der erhaltenen Schmelzen zu messen. Es ist 
hervorzuheben, dafs die Auffindung gewisser Gesetzmiafsigkeiten hier 
von grofser Bedeutung ist. Fir die Ergriindung der Natur der 
Metallsysteme verfiigen wir heutzutage iiber zahlreiche Methoden: 
so z. B. die thermische Analyse, die elektrische Leitfaihigkeit, ferner 
die Messung der elektromotorischen Krifte beim Auflésen von Me- 
tallen, die Untersuchung der magnetischen und thermoelektrischen 
Kigenschaften und endlich, das Studium der Mikrostruktur. 

Dagegen sind bei den Salz- oder allgemein nichtmetallischen 
Systemen die meisten der angefiihrten Methoden nicht anwendbar, 
wenigstens nicht in derselben Form, wie bei dem Studium der 
Metalle. Die Untersuchungen beschriinkten sich bis jetzt lediglich 
auf die thermische Methode, die aber nicht immer fiir die voll- 
stiindige Charakterisierung der beobachteten Umwandlungen aus- 
reichend ist. 

Die erste rationelle Methode zur Bestimmung der Harte ver- 
dankt man Herz und AveRBacu.! 

Dieselbe besteht darin, dafs eine flache Platte aus der zu 
untersuchenden Substanz dem Drucke einer von derselben Substanz 
hergestellten konvexen Linse ausgesetzt wird. Die Belastung, bei 
der das Material die Elastizitiitsgrenze iiberschreitet, dient als Mals 
seiner absoluten Hiirte. Diese Methode hat jedoch ihre Mingel: 
erstens ist es sehr schwer, namentlich bei plastischen Kérpern, den 
Moment genau festzustellen, bei dem die Elastizitaétsgrenzen eben 
iiberschritten werden; ferner ist es unbequem jedesmal eine Linse 
herzustellen. 


' Siehe die Abhandlung von Aversace in Winkelmanns Handbuch d. 
Physik, 2. Aufl., Bd. 1, 58. 597—605. 859—870. 
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Aus diesen Griinden wird diese Methode wenig angewandt. 


Gegenwirtig kommt die sogenannte ,,Kugelprobe* von Brineuu viel- 
h in Anwendung. Diese Methode ist eine Vervollkommnung und 
Vereinfachung des Herz-Aurerpacuschen Verfahrens. 
Fiir meine Versuche bediente ich mich der zuerst von Tresca! 
cewandten Fliefsdruckmethode. Bei diesem Verfahren wird der 
Druck so hoch gesteigert, bis die Substanz aus einer geeigneten 
Otfnung als fester Strahl zu ftliefsen beginnt. 

Ferner haben sich mit dem Studium des Fliefsens fester Kérper 
(ewaR,? TamMMANN® und OBERMAYER®* beschiiftigt. 

In der letzten Zeit haben N. S. Kurnakow und 8. F. Zemczviny® 
cezeigt, dafs bei den Metallen ein vollstiindiger Parallelismus zwischen 
den Werten der Fliefsdrucke und der Brinellzahlen besteht. Die 
Fliefsmethode lifst sich sehr bequem und leicht anwenden. Der 
Apparat, in dem die Versuche ausgefiihrt wurden, bestand aus 
einem Stahlzylinder mit einer Ausflufséffnung d= 2.72 mm; der- 
selbe ist ausfiihrlich in der Abhandlung von N. 8S. Kurnakow und 
S. F. Zemozuzny beschrieben. Zur Druckerzeugung diente die Presse 
des Fiirsten A. G. GAGARIN.® 

Die Druckkurven steigen bei zunehmender Belastung an und 
machen, sobald die Substanz zu fliefsen beginnt, einen Knick um 
weiterhin horizontal zu verlaufen. Der gréfste Druck, den man mit 
Hilfe der GaGarinschen Presse erzeugen konnte, betrug 5 Tonnen, 
was bei einem Querschnitt der Spindel von 58.9 qmm 8d kg per 
Quadratmillimeter ausmacht. Dieser Wert mufste bei der Wah! 
der Salze fiir die Untersuchung in Betracht gezogen werden. 

Auf Grund der von Prof. N. 8S. Kurnaxkow ausgefiihrten Vor- 
versuche wihlte ich die Rhodanide und Haloide der Alkalimetalle. 
Fast alle diese Salze konnten durch Anwendung der in der Presse 
erreichbaren Drucke zum Fliefsen gebracht werden. 


' Tresca, Compt. rend. 59 (1864), 754; 60 (1865), 398; 64 (1864), 809. 

* Dewar, Proc. Chem. Soc. 10 (1894), Nr. 140, S. 136. 

* Tammany, Kristallisieren und Schmelzen, 8S. 180. — Wericix, Lewxo- 
sere u. Tammann, Drudes Ann. 10 (1903), 647. 

* Opermayer, Sitxungsber. Wiener Akad. 113 (1904), 511. 

° N. S. Kurnaxow und S. F. Zemczviny, Hirte fester Metallisungen und 
bestimmter chemischer Verbindungen. Ber. d. St. Petersh. Polytechn. Inst. 9 
1908), 394; Z. anorg. Chem. 60 (1908), 1; 64 (1909), 149. 

* Journ. f. Artiller. 1901, 627 (russ.). Prince A. Gacarine, Un nouveau 
‘ynamométre. Association intern. pour l’eesai des materiaux. Congrés de 
Hruxelles 1906. 
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Kapitel 1. 
Thermische Untersuchungen. 


I. Das System KCNS—NaCNS. 


Rhodannatrium wurde durch Neutralisation wisseriger Rhodan- 
wasserstoffsiure mit Soda erhalten. Bei der Darstellung dieser Siure 
aus Ba(CNS), und Schwefelsiure mufs beriicksichtigt werden, dals 
erstere in wiisseriger Lésung nur bis zu einer Konzentration von 
5°), bestiindig ist. ? 

Die Ausbeute betriigt 96°/,. Nach wiederholtem Umkristalli- 
sieren aus Athylalkohol erhielt ich ein Praparat, das 99.72%, NaCNs 
enthielt. Rhodankalium wurde gereinigt durch wiederholtes Um- 
kristallisieren des Handelsproduktes aus Alkohol. Die Analyse ergab 
99.67°/, KCNS. Der Schmelzprozefs wurde in Reagenzglisern vor- 
genommen; bei der automatischen Aufnahme der Abkiithlungskurven 
wurden sie in einen weiten Glaszylinder hineingestellt. 

Die Temperaturmessungen wurden mittels des Registrierappa- 
rates von Prof. N. 8S. Kuanaxow? ausgefiihrt. Das Thermoelement 
Platin-Rhodium tauchte gewéhnlich direkt ohne Schutzhiille in das 
Salz; das andere Ende befand sich in einem Gefals konstanter 
Temperatur (schmelzenden Eises). Zum bequemeren Vergleich der 
Abkiihlungskurven wurde bei allen Versuchen die gleiche Menge, 
10 g Substanz, angewandt. 

Als Grundlinien fiir die Kichung des Pyrometers dienten die 
Abkiihlungskurven des Zinns (Schmelzpunkt 232°) und die Tempe- 
ratur des siedenden Wassers. 

Durch die Einschaltung eines Erginzungswiderstandes wurde 
die Empfindlichkeit des Apparates so reguliert, dafs 1 mm der 
Skala 1.65° entsprach. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle | 
und im Diagramm, Fig. 1, wiedergegeben. 

Das Schmelzdiagramm besteht aus zwei Asten AE und BE, 
die sich im eutektischen Punkte 2 bei 30 Mol-°/, NaCNS schneiden. 

Bei 143° lassen sich Haltepunkte beobachten, die auf die 
Bildung einer #-polymorphen Modifikation KCNS hinweisen, die 
zuerst von GossNER gefunden wurde.* Nach Gossner soll diese 


' P. Kuason, Journ. prakt. Chem. (2) 35 (1887), 403. 

* N. Kurnaxow, Ber. d. Polytechn. Inst. 1 (1904), 182; Journ. russ. chem. 
Ges. 36 (1904), 84; Z. anorg. Chem. 42 (1904), 184. 

* Gossner, Zeitschr. f. AKrystallographie 38 (1904), 136. 
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Tabelle 1. 








Mol.-°/, 
NaCNS 


KCNS 


100 
95 
90 
85 


0 
5 
10 
15 
20 
25 
30 
34 
40 
45 
50 
60 
66 
70 
80 
90 
95 
100 


220, 


200 - 


(KCNS) 
180 


160) 


1. 


179.0° 


167.5 
160 
152.5 
138.5 
133.5 
123.5 
161 
190.5 
205.5 
229 
250 
263.8 
272 
292 
306 
8315 
323 


2. 
143.0° 
142.5 
142.4 
141.9 


RENS + Na€NS 









100 . vv a as 
g 

30 -! 

£0 —: 
051 20 30 40 





' 


i 
| 


Haltepunkte 


3. 


120° 
121.5 
122 
124 
123 
123.5 
122 


125 
125. 
122. 
123 
122 
121 
121 
120.5 
120 


oo 


{Na CNS) 


102° 
103 
102 
102 
102.4 
102 
103 
102 


50 60 70 80 90 00% Mol NaCNS 


Fig. 1. 
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rhombische oder §-Modifikation bei 146° entstehen. Der Ubergane 
der oberhalb 143° stabilen ¢-Modifikation in die 3-Modifikation wird 
von grofsem Wirmeeffekt begleitet. 

Als Eigentiimlichkeit des Diagramms, Fig. 1, sind wohl die 
unteren Haltepunkte, die im Intervalle 10—40 Mol-°/, NaCNS aut. 
treten, anzusehen. Dieselben deuten wahrscheinlich auf die Bildung 
einer neuen festen Phase von der Zusammensetzung NaCNS.n KCNS 
hin, wo n = 8 1st. 

Verbindungen von diesem Typus sind unter den schwefelsaurey 
Salzen der Alkalimetalle bekannt. 

sereits Rerocers’ wies auf ein Doppelsalz 3K,S0,.Na,S0, 
Glaserit, Arcanit) hin, das mit seinen Bestandteilen nicht isomorph 
ist. Ferner wurde die Existenz dieser Phase durch die Arbeiten 
von vAN’T Horr, Le Cuarecrer, Gossner, N. 8S. Kurnakow und S. F. 
Zemczuzny bewiesen. Endlich ist in der letzten Zeit von Nacken:’ 
ein Schmelzdiagramm des Systems K,SO,—Na,SO, ausgefiihrt, das 
die Bildungsbedingungen der erwihnten Verbindung niher angibt. 

Bei den von mir erhaltenen Abkihlungskurven entspricht die 
maximale Haltezeit im festen Zustande (bei 102°) dem Wert K = 
ea. 8, d. h. der Verbindung 3KCNS.NaCNS. Der Versuch diese 
Verbindung durch Kristallisation aus wisseriger Lésung zu erhalten 
schlug fehl; wenigstens gab der in dieser Weise erhaltene kristalli- 
nische Kérper eine Abkiihlungskurve, die keinen Haltepunkt bei 
102° aufwies. 

Zur Nachpriifung des thermischen Diagramms bestimmte ich 
die Lésungswiirme der Gemische NaCNS und KCNS. Die Messungen 
wurden im Wasserkalorimeter ausgefiihrt; die Warmekapazitat der 
Salzlésungen wurde mittels Quecksilber-Kalorifere bestimmt. Die 


. l 
Liésungswirme wurde nach der Formel: 2 = ta + M)e+ pi(O—! 


berechnet, worin 


a — das Gewicht der Salze, 

M * 7 des Wassers im Kalorimeter, 
ce — die Wirmekapazitét der Lésung, 

u der Wasserwert des Kalorimeters, 


/) und ¢ die End- und Anfangstemperatur sind. 


' Reroers, Zettschr. phys. Chem. 6 (1890), 205. 
*“R: Nacxey, Uber die Bildung von Mischkristallen und Doppelsalzen 1907. 
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Kine Korrektion fiir die Wirmestrahlung wurde nach der Forme! 
yon PFAUNDLER und Ussow! berechnet. Die nachstehende Tabelle 2 
«pt die Lésungswarme fiir die Gemische von verschiedenen Konzen- 
trationen der betreffenden Salze, bezogen auf zwei Grammole in 
200 Molen Wasser. 


Tabelle 2. 


Liésungswirme der Schmelzgemische KCNS und NaCNSs. 





Zusammensetzung Gemessene Berechn. Lésungs- Absorbierte 
der Schmelze in Lésungswirme wiirme fiir das Ge- Wirme 
Mol.-°/, KCNS in cal. misch d.Bestandteil. in cal. y P 
100 — 12200 -- -- a 
G5 — 11690 —11758 59 0.5 
90 —11168 —11312 144 1.3 
75 — 9004 — 10000 1000 10 
50 — 7560 — 7720 160 2.05 
40 — 6772 6872 100 1.4 
0 — 3320 reines Rhodannatrium? 


Wie ersichtlich, entspricht das Maximum der absorbierten 
Wirme der Verbindung 3KCNS.NaCNS. Sowohl bei zunehmender 
wie auch bei abnehmender Konzentration an KCNS nihern sich die 
Schmelzen ihren Lésungswirmen nach dem mechanischen Gemische 
beider Komponenten und sind bei einem Gehalt von 0—40 und 
95—100 Mol-°/, KCNS mit diesem vollkommen identisch. 

Somit wird das aus dem thermischen Diagramm abgeleitete 
Bildungsintervall der neuen festen Phase auch von der kalori- 
metrischen Methode im allgemeinen bestitigt, nur ist es etwas nach 
jer Seite des Rhodannatriums (bis 50°/,) verschoben. 


2. Das System NH,CNS—KCNS. 


Die Ergebnisse der thermischen Untersuchung sind in Tabelle 3 
cusammengefalst und in Fig, 2 graphisch dargestellt. 

Wie ersichtlich, bilden Rhodankalium und Rhodanammonium 
beim Erstarren ihrer gemischten Schmelzen eine ununterbrochene 
Reihe fester Lésungen. Der untere Teil des Diagramms ist kompli- 
ziert, infolge des Auftretens polymorpher Modifikationen, die dem 


‘ Scuzuxarew und Lvarniyx, Kalorimetrie, (1905), S. 54. 


* Dieser Wert wurde bis jetzt noch nicht bestimmt. Die Wairmekapazitit 
‘er Lésung NaCNS + 100H,O = 0.9328. 
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Tabelle 8. 





—— 





2. Halte- | 3. Halte- | 4. Halte- 





Mol.-°/, 1. Haltepunkt 
KCNS NH,CNS _ Beginn Ende punkt punkt punkt 
0 100 146° — 119.8° 100° 90.2 
3 97 148.5 146.5° 118.5 99.6 90.2 
5 95 149.5 147.5 118 99 $3.5 
10 90 152 148 117 97.6 74 
LD 85 153.6 149.5 115.5 96.5 57 
20 80 156 146.5 117 100 — 
25 15 158 148 120.5 _ — 
80 70 160 148 122 — - 
40 60 162 159.5 124.5 — — 
45 55 162.5 153 125.5 101 — 
50 50 163 153.5 125 100 _ 
55 45 164 155 126.5 97 — 
60 40 164 155.5 130 94.5 - 
70 30 167 158 131.4 90 — 
75 25 169.2 159.8 133 — —_ 
80 20 169.6 162 136 — — 
90 10 174 168 139 — — 
97 8 177 174.5 141.5 — 
100 0 179 —_ 143 — —_ 
T 
180 INHIJONS + REONS. se et ENS 
160 are. coe — | 
NH JONS gee ‘ - Res" 
140 X ‘ ee 
5 eee 
590 Or 
5 NM 
100/-------------. 
80> 
60 p 
40 } 
20, ' 





ae Sin ase a 
0 0 20 50 W 50 60 70 80 90 00% Mol KCNS 


Fig. 2. 


Auf der Abkihlungskurve dieses 
Salzes sind vier Haltepunkte vorhanden, nimlich: 
Erser Haltepunkt — bei 146° — 
der fliissigen in die feste Phase (a); 
zweiter Haltepunkt — bei 120° — bezeichnet die Umwandlung 
der «- in die §-Modifikation; 


Rhodanammonium eigen sind. 


entspricht dem Ubergang 












Uber die Schmelxbarkeit und den Flie/sdruck usw. 103 


dritter Haltepunkt — bei 100° — entspricht dem Eutektikum, 
son dem weiter unten die Rede sein wird; 

vierter Haltepunkt — bei 90° — ist von erheblichem Wirme- 
eflekt begleitet und entspricht dem Ubergang der f- in die y-Modi- 


ikation. 

(GOssNER! fand zwei Modifikationen des Rhodanammoniums: 
eine monokline, die unterhalb 92° stabil ist, und eine rhombische, 
die oberhalb 92° entsteht. Ferner gibt er an, dafs bei der Kristalli- 
sation gemischter Lésung von Rhodankalium und Rhodanammonium 
sich bei Zimmertemperatur Mischkristalle, und zwar in ziemlich engen 
Grenzen, namentlich von der Seite des Rhodanammoniums, bilden. 

Meine Untersuchungen zeigen, dafs Kalium- und Ammonium- 
rhodanid bei hohen Temperaturen ein ununterbrochenes isomorphes 
Gemisch bilden. Um das Auftreten der beiden mittleren Halte- 
punkte der Ammoniumrhodanids endgiiltig zu erkliren, untersuchte 
ich auch die Abkihlungskurven seiner Gemische mit Thiokarbamid 
OS(NH,),. Der Versuch ergab, dafs die Abkiihlungskurve dieses Isomeres 
des Rhodanammoniums ebenfalls einen Haltepunkt bei 100° aufweist, 
der dem Haltepunkte, der auf den Abkiithlungskurven der Gemische von 
Kalium und Ammoniumrhodanid bei derselben Temperatur auftritt, 





Tabelle 4. 
NH,CNS—CS(NH,),. 
Temp. des Temp. der | Temp. der 
Mol-*/, _Kristallisations- Umwandlun Eutek- Umwandlung 
| L ; “ 
NH,},CS NH,ONS | beginns von @ in § tikum von pin y 

0 100 146° 120° 100° 90° 

3 97 144 118 L100 89.5 

5 95 143.5 116.5 99 89.5 

10 90 138 112 99.5 90 

20 80 121.5 —_ 100 89 

35 65 106 _— 100 88.5 

40 60 112 — 99.5 88.5 

50 50 119 — 100 88 

60 40 126 — 99 84 

70 30 133 — 99.5 77 

50 20 135 — 100 — 

dU 10 140 — 100 — 

95 5 141.5 ~— _ 99 — 
100 0 142 — 100 — 


' Gossnger, Zeitschr. f. Krystallographie 38 (1904), 137. 
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ahniich ist. Die Ergebnisse der Schmelzversuche an dem Systeme 
NH,CNS—(NH,),CS sind in Tabelle 4 und Fig. 3 wiedergegeben. [Das 
(vesamtgewicht der angewandten Substanzen betrug auch bei diesey 
Versuchen je 10 g. 

Das Schmelzdiagramm Fig. 3 ist durch das Eutektikum be; 
100° charakterisiert; die zwei anderen Haltepunkte des Rhodan- 
ammoniums (bei 120 und 90°) wurden ebenfalls hier beobachtet. 


ir (NH) CNS +(NH) CS, 
160 ‘ 2: 


(NHICNS. 


“140 Ne (NHS 
120%, >t pr ea tid Tin 











Ww 20 50 40 50 60 7 80 90 100% Mol CS(NH,), 


Fig. 3. 


was deutlich darauf hinweist, dafs dieses Salz drei, von mir oben 
angegebene, Modifikationen besitzt. Der Haltepunkt bei 100° ent- 
spricht einem eutektischen Gemische, und zwar als Folge einer 
partiellen Umwandlung des Rhodanammoniums in Thioharnstoff, 
welcher sich im festen Zustande mit Rhodanammonium fast gar 
nicht muischt. 


3. Das System RbCNS—KOCNS. 


Rubidiumrhodanid wurde in analoger Weise wie das Natrium- 
salz — durch Sittigung einer verdiinnten wiisserigen Lésung von : 
Rhodanwasserstoffsiure mit Rubidiumkarbonat — dargestellt. Die 
Analyse ergab den Gehalt des Priparates an RbCNS zu 99.81°),. 7 

Wie aus Tabelle 5 und Fig. 4 ersichtlich, bilden Kalium- und : 
Rubidiumrhodanid ununterbrochene feste Lésungen. Dieses System 
gehirt also, gemiifs der Roozespoomschen Klassifikation,! zu dem 
dritten Typus fester Lésungen, die ein Minimum der Schmelz- 
temperatur besitzen. 


' Roozesoom, Zetlschr. phys. Chem. 30 (1899), 396. 
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Tabelle 5. 





Mol-°/, Kristallisationstemperatur Umwandlungs- 
RbCNS KCNS Anfang Ende temperatur, a in § 
100 0 195° -= 
995 ) 191 190° 
90 10 188 185.5 
80 20 183 178.8 
70 30 179 175 126° 
60 40 176.4 171.3 136 
55 45 175 169 135.5 
50 50 174 166 136 
45 55 172.1 165 136 
40 60 170.8 165 135 
30 70 171.4 165 134 
20 80 172 167 133 
15 85 172 168.5 134.6 
5 95 177 175 139.5 
0 100 179 — 143 
tov. RbCNS + BENS. 
RbCNS | 
180 - KCNS 
om 
160 - 
140 - a —— 
er 3 
120 ) 
100 
80 
60 
40 
20 
0 


“0 20 50 40 50 60 7 86 90 100°, Mol. KCNS 


Fig. 4. 


Gemische von Haloidsalzen. 


Die aus den Haloidsalzen des Kaliums gebildeten biniren 
Systeme haben fiir die Untersuchungen den Vorzug, dafs sie keine 
polymorphen Modifikationen aufweisen; infolgedessen sind ihre Zu- 
standsdiagramme nicht so kompliziert, wie die der Rhodanverbin- 
dungen. 

Ich untersuchte folgende binire Systeme: 


Z. anorg. Chem, Bd. 74. 5 
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KBr—kJ, 
KC| —ku, 
KCl —KBr. 

Zwar sind diese Systeme wiederholt auf thermischem Wege 
untersucht worden, jedoch entschlofs ich mich wegen der Abwei- 
chungen in den Angaben und den Schlufsfolgerungen verschiedener 
Autoren die Schmelzdiagramme von neuem zu studieren. 


4. Das System KC1—KJ. 

Nach GossnerR! vermédgen diese’ Salze beim Auskristallisieren 
aus wasserigen Lésungen Mischkristalle von sehr geringer Konzen- 
tration zu bilden. Er folgerte dies aus der Anderung ihres spezi- 
fischen Gewichtes, und zwar betriigt die maximale Zunahme des 
spezifischen Gewichtes fiir KCl und die Abnahme fir KJ nicht mehr 
als einem Zusatz von 1°/, des zweiten Salzes. Das Schmelz- 
diagramm dieses Systems besteht nach Le CHaretier,? Rorr und 
Puaro*® aus zwei Asten, die sich im eutektischen Punkte schneiden, 
der einem Gemische von 50°/, jeder der Komponenten entspricht. 

Andererseits ergaben die Untersuchungen von N. N. BEKETow,* 
dafs die Lésungswirme einer Schmelze von je einem Gramm- 
molekiil KJ und KCl von 9630 auf 9000 Kalorien fallt. Diese an- 
gefiihrten Resultate geben jedoch keine bestimmte Vorstellung tiber 
die gegenseitigen Beziehungen zwischen den Komponenten des be- 
treffenden Systems. 

Die von mir angewandten Methoden fiir die Aufnahme der 
Schmelzkurven waren vollkommen analog denen, die in unserem 
Laboratorium beim Studium des Isomorphismus der Haloidsalze des 
Kaliums und des Natriums ausgearbeitet sind. Eine ausfihrliche 
Beschreibung dieser Methoden findet sich in den Abhandlungen von 


Prof. N. 8S. Kurnakow und 8. F. Zemczuzny;® daher soll hier aut 


diesen Gegenstand nicht niher eingegangen werden. 


' Gossner, |. ¢., 5. 1838. 

* Le Cuatevier, Compt. rend. 118 (1894), 350. 

’ Rorr und Prato, Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1908), 2357. 

*‘ Sammelwerk zum Andenken d. 50 jihrigen Titigkeit N. N. Bexetows, 
S. 146; Z anorg. Chem. 40 (1904), 355. 

* N. S. Kurnaxow und §. F. Zemczvuixy, Isomorphe Gemische des Kaliums 
und des Natriums. Ber. d. St. Petersb. Polytechn. Inst. 4 (1905), 227; Journ. 
russ. chem. Ges. 38 (1906), 49; Z. anorg. Chem. 52 (1907), 186. — S. F. 
Zeuciviny, Ber. d. St. Petersb. Polytechn. Inst. 6 (1906), 443. — S. F. Zemezvzyy 
und F. Rampacu, Ber. d. St. Petersh. Polytechn. Inst. 12 (1909), 349. 















Uber die Schmelxbarkeit und den Flie/sdruck usw. 107 


Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 6 und Fig. 5 wieder- 
g 








gegeben. 
Tabelle 6. 
Mol-°/, Kristallisationstemperatur | Temp. des Zerfalls 

KCl KJ Beginn Ende der festen Lésungen 
100 0 780° —- = 

90 10 745 732° 597° 

80 20 T07 676 578 

70 30 | 652 623 548 

60 40 595 592 510 

55 45 590 588 498 

50 50 586 584 496 

45 55 584 584 496 

40 60 588 584 493 

30 70 599 591 505 

20 80 646 615 504 

10 90 668 650 — 

0 | 100 680 he - 

I KCL+K 1. 
Ra0 
h CIN. 


760 
720 
680 
640 
600 


560— 


10 20 30 40 50 60 7 


Fig. 5. 





80 90 100% Mol. KJ 


Die Gemische KCI—KJ liefern beim Ubergang aus dem ge- 
schmolzenen Zustand in den festen ununterbrochene isomorphe Ge- 
mische. In dem Konzentrationsintervalle von 10—70 Mol-°/, KJ 
assen sich auf den Abkihlungskurven sekundiire Haltepunkte be- 
obachten, die auf den Zerfall der festen Lésungen hinweisen; die 
Kurve, die diesen Prozefs kennzeichnet, hat eine wellenartige Form. 

Dafs es sich hier um den dritten Typus fester Lésungen (nach 





g* 
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der Roozespoomschen Klassifikation), nicht aber um den fiinften handel}. 
d. h. dafs hier in der Bildung fester Lésungen beim Erstarren der 
fliissigen Substanz keine Diskontinuit&t eintritt, folgt sowohl aus der 
Form der Abkihlungskurven, wie aus vielen anderen Tatsachen. 
In der Tat zeigen die Abkithlungskurven, dafs das Kristallisations- 
intervall, beginnend von den reinen Komponenten und dem Minimum 
der Kurve, allmahlich steigt, was bei den Systemen mit einem eutek- 
tischen Punkte nicht der Fall ist; aufserdem treten die sekundiren 
Haltepunkte erst nachdem die Masse fest geworden ist auf und 
liegen bedeutend unterhalb des Minimums der Schmelzkurve. 

Die erstarrte Schmelze sieht ferner wie eine weilse emaille- 
artige Masse aus, iihnlich den von N. S: Kurnaxow und S. F. Zem- 
ozuzNy untersuchten KCl- und NaCl-Gemischen, wihrend die Ge- 
mische von Chior- und Bromkalium beim Erstarren durchsichtige 
Kristalle liefern. Diese Triibung der Gemische deutet zweifellos 
auf den Zerfall der festen Lésungen hin. 

Endlich liefern die Messungen der Lésungswirme des vor- 
liegenden Systems den besten Beweis fiir die Richtigkeit des in Fig. 5 
entworfenen Diagramms. 

Bei den kalorimetrischen Versuchen wurden die Schmelzen auf 
verschiedene Art abgekiihlt; meistenteils wurde so vertahren, das 
die Schmelze aus dem Platintiegel in eine vorher erwirmte Platin- 
schale hineingebracht wurde. Dieses Verfahren wird unten als 
,ziemlich rasches Abkiihlen“ bezeichnet. Beim ,,raschen Abkiihlen“ 
wurde die Schale vorher nicht erwirmt. Beim_ ,,Abschrecken‘ 
endlich, befand sich die Schale in einer Mischung von Schnee mit 
Kochsalz und auf der geschmolzenen Masse stand eine andere mit 
derselben Kialtemischung gefillte Platinschale. In dieser Weise 
wurden folgende Resultate erhalten: 

Fir ein mechanisches Gemenge von je ein Gramm- 
molekiil KCl und NaCl (50-Mol-°/, KCl + 50 Mol-°/, 
on, «° ote i . —9400 Kal. 


Fir 50 Mol-°/,iges Gemisch ziemlich rasch abgekithlt . —8915_,, 
Fir 50 . * ,abgeschreckt . . . . —8240 ,, 
, 80 . ” rasch abgekiihlt und nach 
4-wéchentlichem Liegen bei Zimmertemperatur . . —9180 ,, 
Kir eine Schmelze mit 90 Mol-°/, KCl +10 Mol-°/, KJ, 
ziemlich rasch abgekiihlt. . . . . —8100 ,, 


Fir eine Schmelze mit 10 Mol-°/, KCl + 90 Mol-°/ KJ, 
ziemlich rasch abgekiihlt. ...... =... =—8520 ,, 
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Aus den angefiihrten Zahlen ist ersichtlich, dafs unter den 
50°), igen Gemischen die abgeschreckte die gréfste Wirmeab- 
rption (12.5°/,) aufweist; der Grund hierfiir ist wohl der, dafs 
yeim raschen Sinken der Temperatur die feste Lésung noch keine 
Zeit hat um bei 500—600° zu zerfallen. Mit der Zeit jedoch erfolgt 
der Zerfall, so dafs nach 4-wéchentlichem Liegen die Schmelze sich 
sehr wenig von einem mechanischen Gemenge unterscheidet. Der 
Zerfallprozefs wird beschleunigt, wenn man die Schmelze bei héherer 
Temperatur liegen lifst, wie es die Versuche von N. N. Bexerow! 
cezeigt haben. 

Bei den Schmelzen mit 10°, und 90°/, KJ ist die absorbierte 
Wirme gréfser als bei der mit 50°/,, was wohl auf die Stabilitit 
der ersteren Schmelzen zuriickzufiihren ist. Ubereinstimmend hier- 
mit ist die Tatsache, daB auf den Abkiihlungskurven bei 10 und 
90 Mol-°/, KJ keine sekundiren Haltepunkte, die auf einen Zerfall der 
festen Lésungen hinweisen wiirden, auftreten. 

Bei einer Schmelze mit 50 Mol-°/, KJ erreicht der Zertall der 
festen Lésungen seinen Grenzwert; die Lésungswiirme derselben 
betrigt fast so viel wie die Lésungswirme eines mechanischen Ge- 
menges dieser Salze von der gleichen Konzentration. 


5. Die Systeme: KBr—KCl und KBr—KJ. 


Nach den Angaben von Fock? bilden Chlor- und Bromkalium 
beim Auskristallisieren aus wisserigen Liésungen Mischkristalle in 
allen Verhaltnissen. Brom- und Jodkalium gaben keine bestimmten 
Resultate. 

Nach Rurr und Puaro* bestehen die Schmelzdiagramme der 
Systeme KBr—KJ und KCI]—KBr aus kontinuierlichen Kurven. Sie 
fanden ferner, dafs das erste der genannten Salzpaare eine Er- 
starrungstemperatur besitzt, die zwischen den Erstarrungstempe- 
raturen der Komponenten liegt; das zweite Salzpaar hat ein Mini- 
mum der Schmelztemperatur bei 60—70 Mol-°/, KBr. 

Ich erhielt bei diesen beiden Systemen Schmelzdiagramme, die 
durch kontinuierliche Kurven und ein Minimum der Schmelztempe- 
ratur charakterisiert sind (Typus III der festen Lésungen). 

Die hierbei erhaltenen Resultate sind in den Tabellen 7 u. 8 
wiedergegeben und in den Fig. 6 u. 7 graphisch dargestellt. 

‘lc, 8. 855. 


* Fock, Zeitschr. f. Arystallographie 28 (1897), 359. 
"he 
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Tabelle 7. Tabelle 8. 
KBr— KJ. KCI—KBr. 
Kristallisations- Kristallisations- 
Mol-° . Mol-°/, 
tem peraturen tem peraturen 
KBr KJ Beginn Ende KCl KBr Beginn Ende 
100 0 748° — 100 — 781° — 
90 10 723 712° 90 10 771 760° 
80 20 692 670 80 20 758 744 
70 80 640 624 70 30 743 731 
60 40 603 596 60 40 733 723 
55 45 592 589 55 45 724 720 
50 50 589 589 50 50 719 717 
45 55 597 592 40 60 716 716 
40 60 607 596 30 70 719 716 
80 70 632 612 20 80 723 718 
20 80 654 636 10 90 730 727 
10 90 668 660 0 100 748 a 
0 100 H80 on 
qT KBr+KI. 
100 
760 
720 
hl 
650- 
640 7 
600 
560 
520 
480) 
£40 
e010 20-50 40 50 60 70 80 90 100% Mol KBr 


Fig. 6. 

Auf dem Diagramm des Systems KCl—KBr entspricht das 
Minimum der Erstarrungstemperatur (716°) 60 Mol-°/, KBr. Bei den 
Gremischen KBr—KJ liegt das Minimum der Schmelztemperatur be! 
589° (50 Mol-°/, KBr). 

Auf den Abkiihlungskurven beider Systeme sind nur solche 
Haltepunkte vorhanden, die dem Ubergang der fliissigen Phase in 
die feste entsprechen; sonst wurden keine Verzégerungen beim Ab- 
kiihlungsprozesse beobachtet. Dies zeigt, dafs beim Abkiihlen der 
Schmelze selbst bis auf niedrige Temperatur kein Zerfall der fester 
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Lésungen stattfindet. Im Laufe der Zeit jedoch tritt der Zerfall 
ein, wie aus den folgenden kalorimetrischen Daten hervorgeht. 


a KCl + KBr. 








480 + 


nua | 


| 
400 ME 2°25 aie Gs Yess See Pehl Ca cae 
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100% Mol KBr 


bees — 


Fig. 7. 


a) System: KJ—KBr. 

Bei einem mechanischen Gemische, das aus dem Zu- 

sammenrschmelzen gleicher Teile von KJ u. KBr her- 

gestellt worden ist, betragt die auf Doppelt-Grammole- 

kil umgerechnete Lésungswirme . . . —10200 Kal. 
Bei einer Schmelze von 75 Mol-°/, KJ—25 Mol- °/, KBr, 

die ziemlich rasch: eet war, betrigt die Lésungs- 

wirme. . . . . 93880 Kal. 
Bei einer Schmelze von 50 Mol- 0) KJ—50 0/ KBr, die 

ziemlich rasch abgekiihlt saat: betragt die Lésungs- 

Wee ea . . 9040 Kal. 
Bei einer Schmelze von 25 Mol- 0), KJ u. 15 Mol-°/, KBr, 

die ziemlich rasch abgekiihlt war, arse die Lésungs- 

ag Ti ees . | 9980 Kal. 
Bei einer Schmelze von 50 Mol-° he KJ u. 50 Mol- -°/, KBr, 
die 11/, Monate bei Zimmertemperatur aufbewahrt 
war, betragt die Lésungswirme . . ... . . —9740 Kal. 


b) System: KCI—KBr. 
hir ein 50 Mol-°/, mechanisches Gemisch berechnet 
sich nach THomsEen die Liésungswirme zu . . . . 9500 Kal. 
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sei einer Schmelze von 75 Mol-°/, KCl u. 25 Mol-°/, KBr, 

die ziemlich rasch abgekiihlt war, betriagt die Lésungs- 

ne Mm erm NE 
Bei einer Schmelze mit 50 Mol-’;, KCl u. 50 Mol-® P KBr, 

die ziemlich rasch abgekiihlt war, betragt die Lésungs- 

| err ia cere are, = =I 
Bei einer Schmelze mit 25 Mol-®/, KCl u. 75 Mol-°/, KBr, 

die ziemlich rasch abgekiihlt war, betragt die Lésungs- 

Oe. 2k. >» be oo Gt ww Ger ete ae eee 
Bei einer Schmelze mit 50 Mol-°/, KCl u. 50 Mol-°/, KBr, 

die '/, Monat aufbewahrt war, betriigt die Lésungs- 


i Pa tines Laie a Tome Os 0G 


Aus den angefiihrten Zahlen folgt, dafs die festen Lésungen 
im Laufe der Zeit zerfallen. Letzteres dufsert sich auch in dem Aus- 
sehen der Kristalle: dieselben sind anfangs durchsichtig, werden 
nach und nach matt und verwandeln sich endlich in eine emaille- 
artige Masse. Eine anschauliche Bestiitigung dieses Prozesses liefert 
uns auch das Studium der Fliefsdrucke. 


Kapitel IL. 


Fliefsdrucke isomorpher Salzgemische. 


Zur Erzielung vergleichbarer Resultate wurden simtliche Flieb- 
druckversuche unter gleichen Bedingungen ausgefihrt: 
1. Der Durchmesser der Ausflufséffnung betrug 2.72 mm. 


2. Der Durchmesser der Spindel betrug 8.65 mm und der Quer- 
schnitt —58.9 qmm. 

3. Die Umdrehungsgeschwindigkeit der Trommel oder die Ge- 
schwindigkeit des Sinkens des Hauptstempels der Presse des Fiirsten 
A. GaGarin war stets 0.25 mm in der Minute. 

4. Die Menge des in den Druckapparat eingetragenen Salzes 


war stets fast dieselbe. 


Von wesentlichem Einflufs auf die Werte der Fliefsdrucke sind 
die Abkiihlungsbedingungen der Substanz. 

Bei den reinen Haloidsalzen lafst sich der Einflufs der Ab- 
kiihlungsgeschwindigkeit in folgendem Satze ausdriicken: Je rascher 
das betreffende Salz abgekiihlt war, um so geringer ist der Fliels- 
druck. Als Beleg fiir diese Behauptung kénnen die in Tabelle 9 
angefiihrten Zahlen dienen. 


a OG re SOO Sp et ee RE ae ee ee 
FE a Mea I eR ORE OT eS Se Sn ey 
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Tabelle 9. 





Fliefsdrucke beim Abkiihlen 


, uotie 
hezeichnung rasch mittel langsam (uotient 
P, kg/qmm P, kg/qmm P,; kg/qmm P, | Ps 
KCl 28 35 50.5 1.5 
KBr 36 88 40.5 1.13 
KJ 20.5 24 31 1.5 


Beim ,,raschen“ Abkiihlen wurde das geschmolzene Salz in eine 
kalte und beim ,,mittleren“ in eine vorher erwirmte Platinschale 
hineingegossen. Zur Erzielung einer ,,langsamen“ Abkiihlung wurde 
der Platintiegel mit der Substanz in einen breiteren Tontiegel ge- 
stellt, der sich in einem von aufsen mit Asbestpappe bedeckten 
fletscherofen befand. 

Der Ejinflufs der Abkihlungsgeschwindigkeit auf den Fliels- 
druck fufsert sich am stirksten bei den reinen Haloidverbindungen. 
Bei den Gemischen dieser Salze sind die Verhiltnisse viel kompli- 
zierter. So hat z. B. beim Systeme KCI—KJ eine rasche Abkihlung 
die entgegengesetzte Wirkung wie bei den reinen Komponenten. 
Diese Erscheinung steht zweifellos im Zusammenhang mit der Bil- 
dung fester Lésungen. 

Bei der Untersuchung der Flielfsdrucke wurde gewoéhnlich das 
,rasche* Abkiihlen angewandt. Die leicht schmelzbaren Rhodanid- 
gemische wurden jedoch in etwas anderer Weise abgekiihlt, und zwar 
so, dafs man die geschmolzenen Ké6rper in einem ‘l'rockenschrank 
von konstant 50° erstarren liefs. 

Die Schliisse, zu denen ich beim Studium der festen Salz- 
ljsungen gelangte, stehen im Einklang mit den folgenden von 
N. S. Kurnakow und S. F. Zemozvuczny fiir die festen Metall- 
‘Osungen aufgestellten Gesetzen. 


1. Die Anderungen der Hiirte ununterbrochener fester Lisungen 
vom Typus 4B°-* lassen sich durch eine kontinuierliche Kurve dar- 
stellen, die ein Maximum besitzt. 

2. Die Anderung der Hiirte der Legierungen, die ein mechani- 
sches Gemenge darstellen, ist eine lineare Funktion der Zusammen- 
setzung. 


{s ist hervorzuheben, dafs die Umwandlungen, die nach der 
Kristallisation der festen Lésungen eintraten, sich sehr deutlich auf 
den Fliefsdruckdiagrammen bemerkbar machen, indem sie die Form 
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der Kurven Andern, jedoch keinesfalls den oben angefihrten Ge. 
setzen widersprechen. 


FlieBdrucke der Systeme KBr—KCl und KBr—KJ. 


Die Abhingigkeit der Fliefsdrucke dieses Systems von der Zu. 
sammensetzung ergibt sich aus den Tabellen 10 und 11 und aus 
den ausgezogenen Linien in Fig. 8 u. 9. 


‘Tabelle 10. Tabelle 11. 








KCI—KBr. KBr—KJ. 
Fliefsdrucke Fliefsdrucke 
Mol-*/, Schmelze nach Mol-°/, Schmelze nach 
frisch her- 5 wéchentl. frisch her- 5 wéchentl. 
gestellt Liegen gestellt Liegen 
KCl KBr kg/qmm kg/qgmm | KBr KJ kg/qmm kg/qmm 
0 100 36.1 36.0 100 0 86.5 36.1 
10 90 48.6 a+ 90 10 66 
20 80 58.0 — 80 20 78.5 54.6 
40 60 70.1 61.3 70 30 82 56.4 
50 50 73.9 — 60 40 80.5 —_ 
60 40 76.6 63.5 50 50 78.2 53.7 
70 30 75.2 aod 30 70 68.4 
sO 20 71 54 20 80 59.5 — 
90 10 57.5 a 10 90 40 — 
100 0 28.1 — 0 100 21 — 
KE/amt so | 
ad pon om KCL +h Br. 
80 
72 satin“) 3 
ahs a 
tb " td -—- . * 
71 j ‘ 
ie + 7 
40 ; ; 
K Bred q 
=‘ € 
16 ‘ 
1 
0 


2 30 40 


Fig. 8. 


50 60 7 80 90 wo% Mol 
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Wie ersichtlich, entspricht das Maximum der Fliefsdrucke im 
ersten Systeme einem Gehalt von 40°/,, im zweiten einem solchen 
yon 60°/, KBr. In den beiden Systemen ist dieser Druck mehr 
als doppelt so grofs als der entsprechende Fliefsdruck der Kom- 
yonenten. Nach fiinfwéchentlichem Aufbewahren der Schmelzen bei 
Zimmertemperatur nahmen die Fliefsdrucke merklich ab. Diese 


h , . 
© imm!* KBr+Kl. 
BS 


80 





10 20 50 10 50 60 7% 80 90 100% Mol KJ 
Fig. 9. 


Anderungen sind durch die punktierten Kurven der Fig. 8 u. 9 dar- 
gestellt. Es ist klar, dafs je weiter der Zerfallprozels der festen 
Lésungen fortschreitet, sich diese Kurven um so mehr den Graden 
nihern, welche die Fliefsdrucke der Komponenten verbindet. 


Das System KC1—KJ. 


Chlor- und Jodkalium bilden, wie erwihnt (s. Fig. 5), eine un- 
unterbrochene Reihe fester Lésungen, die bei niedriger Temperatur 
zerfallen. Dementsprechend weist das Fliefsdruckdiagramm eine 
verwickeltere Form auf und ist durch zwei Maxima und ein Minimum 
charakterisiert. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 12 wieder- 
gegeben und in Fig. 10 graphisch dargestellt. 

Aus den oben angefiihrten thermischen und kalorimetrischen 
Beobachtungen geht hervor, dafs feste Lésungen von geringer Kon- 
zentration stabil sind und sehr wenig zerfallen; durch diesen Um- 
stand ist auch die betrichtliche Zunahme der Fliefsdrucke in den 
entsprechenden Gebieten des Diagramms (0O—10°/, und 90—100 
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Tabelle 12. 





——— 


Mol-°|, Fliefsdrucke Mol-°,, Flielsdruck 
KC] KJ kg/qum KC] KJ kg/qmm 
100 0 28 50 50 8.8 

95 5 50.8 40 60 5.6 
90 10 58.5 30 70 9.8 
x0) 20 30 20 SO 17.0 
TO 30 17.8 10 90 44.0 
60 40 10.1 0 100 20.3 





Mol-°/, KJ) bedingt. Bei steigender Konzentration zerfallen die 
festen Lésungen, indem sie sich dem Zustande eines mechanischer 
Gemisches nihern, was auch durch die rasche Abnahme der Flie!s- 


KCl + RI. 
=imm* 4 «at 7 
™ 

6% 
56 / 

j \ 

, 
48 \ ' 


i 20 50 40 50 60 7 go 90 100% Mol KJ 


Fig. 10. 


drucke gekennzeichnet wird. Es ist allerdings sonderbar, dalfs die 


Flielfsdrucke im Gebiete 50 Mol-°/, noch kleiner sind als die der 
Ausgangsprodukte. 

Indessen ist es jedoch in Betracht zu ziehen, dalfs die Kristalli- 
sationsbedingungen eine bedeutende Rolle beim Studium der Hirte 
und Fliefsdrucke spielen; es ist sicher, dals letztere von den Dimen- 
sionen und der Anordnung der Kristalle mehr oder weniger ab- 
hingig sind. Es ist anzunehmen, dafs beim Zerfall der festen 


Lisungen im System KCI—KJ eine so starke Zersplitterung der 


Kristalle eintrat, wie sie beim Kristallisieren aus wisserigen Lésungen 
selbst unter den ungiinstigsten Kristallisationsbedingungen, nie er- 


































Uber die Schmelxbarkeit und den Flie/sdruck usw. 11% 


aicht wird. Hierfiir spricht die Tatsache, dafs ein mechanisches 
jemisch gleicher Teile von vorher geschmolzenem KCl und KJ, das 
-y feinem Pulver zerrieben und, um einen kompakten Zylinder zu 
erhalten, in demselben Apparat stark zusammengeprefst wurde, den- 
elben Flielsdruck hatte wie die obige Schmelze. 


Das System KCNS—NH,CNS. 


Die Fliefsdruckkurven besitzen eigentiimlicherweise ein deutlich 
ausgepragtes Druckmaximum, beim Beginn des Fliefsens. Von 
diesem Maximum ab fiallt die Kurve rasch nach unten, worauf 
sie eine Strecke lang horizontal verlaiuft, was darauf hinweist, dafs 
der Fliefsprozefs stationar geworden ist. Die stationire Werte der 
Hliefsdrucke sind in Tabelle 13 wiedergegeben und in Fig. 11 gra- 
phisch dargestellt. 


Tabelle 13. 





Mol.-°/, Fliefsdrucke Mol.-°/, Fliefsdruck 
KCNS | NH,CNS kg/qmm KCNS  NH,CNS kg/qmm 
100 0 25 40 60 29.7 
95 5 29.8 30 70 26.4 
90 10 32.3 20 80 22.8 
80 20 31.8 15 85 23.7 
70 30 35.8 10 90 24.0 
60 40 34.8 5 95 23.8 
50 50 33.6 0) 100 23.0 





Das Diagramm (Fig. 11) besteht aus zwei Asten A BC und CD, 
von denen der erste ein Maximum bei etwa 70 Mol-°/, KCNS be- 
sitzt. Der fast geradlinig verlaufende Ast CD ist offenbar durch 


KS hm (NH) CNS + KCNS. 


370 \ 


26 
(NHCNS, DO. 


se) ( 


~~ = 


A ‘RONS 


18 
1% 


4d 0 Eadeads vat 
: 1 20 350 40 50 60 7 80 90 wo%, Mol KCNS 


Fig. 11. 
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das Vorhandensein einer y-Modifikation des Rhodanammoniums iy 
den erstarrten Schmelzen (O—20 Mol-°/, KCNS) bedingt. 

Wir haben also im Systeme NH,.CNS—KCNS bei gewohnlicher 
Temperatur (15—18°) zwei Gebiete fester Lésungen: 1. CD — das 
einem mechanischen Gemische von y-NH,.CNS mit der #-festen 
Lésung von der Grenzkonzentration (20 Mol-°/, KCNS) und 2. CB 4 

das den festen Lésungen der £-Modifikation beider Komponenten 
(20—100 Mol-°/, KCNS) entspricht. 

Das Aussehen der erstarrten Masse entspricht genau diesen 
Schlulfsfolgerungen. 

Die Bildung der y-Modifikation des Rhodanammoniums ist mit 
einem Farbenwechsel des Salzes verbunden: das anfangs helle Salz 
verwandelt sich in ein griin-graues. Bei den hier untersuchten Ge- 
mischen wurde letztere Farbe nur in dem Konzentrationsgebiete 
0—20 Mol-°/, KCNS beobachtet. 


Das System KCNS—RDCNS. 

Die Versuchsresultate sind in Tabelle 14 und Diagramm 12 
wiedergegeben. Bei den Messungen der Fliefsdrucke wurde hier ein 
Stahlpfropfen mit einer Ausflufséffnung angewandt, deren Durch- 
messer 3.45 mm anstatt 2.72 mm bei den vorigen Versuchen betrug. 


Tabelle 14. 





Mol-°/, Fliefsdruck 
KCNS RbCNS kg/qmm 

0 100 39 

10 90 57.8 
20 SO 68 

80 70 63.8 
40 60 47.9 
50 50 37.8 
60 40 29.9 
70 30 25.2 
80 20 23 

90 10 20.2 
100 0 18.5 


Infolgedessen wurde fiir KCNS ein Druck von 18.5 kg per Quadrat- 
millimeter erhalten, der kleiner ist als der friiher fiir dasselbe Sal: 
erhaltene Druck von 25 kg (vgl. Tab. 138). 
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In Ubereinstimmung mit der thermischen Analyse, wonach 
KCNS und RbCNS ein isomorphes Gemisch bildet (s. Fig. 4), besitzt 
das Fliefsdruckdiagramm ein Maximum (68 kg bei 80 Mol-°) 


ave 





‘ BS m* RbCNS + KCNS, 


“SS KONS 

0 — — aa — = . i i i arc 

1 20 30 40 50 60 70 80 90 90% Mol RbCNS 
Fig. 12. 


RbCNS), das die entsprechenden Werte fiir die reinen Komponenten 
bedeutend iibertrifft. 


Das System KCNS—NaCNS (Tabelle 15, Fig. 13). 


Infolge des Auftretens einer neuen festen Phase bei niedrigen 
Temperaturen — wie es sich auf thermischem Wege ergeben hat —, 


Tabelle 15. 





KCNS—NaCN3s. 
Mol-°/, Fliefsdruck 
KCNS NaCNs kg/qmm 

100 0 19.0 
95 5 46 
90 10 64 
80 20 79 
: 75 25 74 
4 70 30 56 
@ 60 40 50 
q 50 50 53 

3 40 60 59.1 
4 34 66 61 


20 71 
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ist das Fliefsdruckdiagramm dieses Systems etwas komplizierter: 
besitzt ein Maximum bei 20 Mol-®°/, KCNS. 

Wie aus Tabelle 15 und Fig. 13 ersichtlich, nimmt der Druck 
beim Zusatz von KCNS zu NaCNS allmiéhlich ab; vom Punkte », 
der 60 Mol-°, KCNS entspricht, beginnt der Fliefsdruck zu steigey 
und erreicht bei / sein Maximum (79 kg, bei 80 Mol-°/, KCNS). 


Rem” RCNS ° Na CNS. 
86 nm sNa CNS 


is 


~ 
is 


4S j m 


0 20 30 40 50 60 w so 9 wor Mol NaCNS 


Fig. 13. 


Aus dem Vergleich des Fliefsdruck- mit dem Schmelzdiagramm 
dieses Systems ergibt sich, dafs der Punkt m Fig. 13 dem unteren 
Haltepunkte der Abkithlungskurve Fig. 1 (102° und 60 Mol-°/, KCNS 
entspricht. Letzterer weist, wie erwihnt, zweifellos auf die Ausschei- 
dung einer neuen festen Phase von der Zusammensetzung NaCNs- 
nKCNS hin; auf die Anwesenheit dieser Verbindung ist das Maxi- 
mum im Fliefsdruckdiagramm zuriickzufihren. 

Weitere Untersuchungen werden entscheiden, ob dieser neue 
Kérper von konstanter Zusammensetzung ist oder eine feste Phase 
NaCNSnKCNS iihnlich dem Glaserit Na,SOjnK,SO, darstellt, wobei 
n in gewissen Grenzen stetig variieren kann. 


Die experimentelien Ergebnisse unserer Untersuchungen iiber 


Metallegierungen gewonnene Material rechtfertigen wohl den Schluis, 


die salzartigen Koérper und das umfangreiche beim Studium der 
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Uber die Schmelxbarkeit und den Flie/sdruck usw. 12] 


jafs wir in der Messung der Fliefsdrucke (Harte) eine neue, all- 
vemeine Methode fiir die physikalisch-chemische Analyse der festen 
Systeme besitzen. 


Herrn Prof. N. 8S. Kurnakow und 8. F. Zemczuzny spreche 
ich fiir die freundliche Unterstiitzung bei der Ausfiihrung meiner 
Arbeit meinen besten Dank aus. 


St. Petersburg, Polyt. Institut Kaiser Peter der Grosse. Laboratorium 
‘ir allgemeine Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Oktober 1911. 





Z. anorg. Chem. Bd. 74. 9 
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Die Bildungswarme von Titandioxyd. 
Von 


W. G. Mrxtver.} 


Im Jahre 1900 bestimmte ich die Bildungswarme von Titan- 
dioxyd nach dem Natriumperoxydverfahren, wobei sich der Wert 
von 215600 cal. ergab.* In einer Mitteilung,* die kurz nach 
der meinigen erschien, gaben Werss und Katser die Ergebnisse an, 
welche sie beim Verbrennen von Titan in Sauerstoff erhalten hatten. 
Das Mittel ihrer Versuche ist 97772 cal. fiir die Bildungswirme 
von ‘Titandioxyd; ihr Wert ist also mehr als 50°/, niedriger als 
der hier gefundene. Dieser grofbe Unterschied veranlaBte mich, die 
Verbrennung von ‘Titan in Sauerstoff zu messen. 

Kin vorliufiger Versuch zeigte, dab ein PlatingefaB nicht zur 
Aufnahme des Metalles in der Bombe dienen konnte, da die Ver- 
brennungswarme das Platin schmilzt. Uberdies schien es am besten, 
die Titanteilchen médglichst zu verteilen, um vollstandige Oxydation 
zu bewirken. Um diese Absicht zu erreichen, benutzte ich die fol- 
gende Methode. Eine gewogene Menge von Baumwolle wurde in 
den halbkugelf6rmigen Bodenraum einer silbernen Bombe von 100 ccm 
Inhalt gebracht, und das Titan in K6érnern oder in Pulverform iiber 
die Baumwolle verteilt. Die Entziindung erfolgte durch einen Baum- 
wollfaden, der von einem diinnen, die Elektroden der Bombe ver- 
bindenden Draht herabhing. Die Baumwolle verbrannte sogleicl 
und verteilte und entziindete das Metall. Nach der Verbrennung 
fand sich das Titanoxyd meist in Form einer Kugel, die im Boden 
der Bombe steckte. Es war weil an der Aubenseite, aber dunke! 
und kristallisiert an der geborstenen Oberfliche. In allen Fallen 
war die grobe Kugel hohl, was auf eine schwache Dissoziation des 
Oxyds bei plétzlichem Abfall des Gasdruckes infolge der Abkiihlung 
hindeutet. Das Titan bei den Versuchen 1—5 stammte von dem- 


‘ Aus dem Amer. Journ. Sci. (Sill.) ins Deutsche iibertragen von L. Kopre: 
Berlin. 
Amer. Journ. Sea ( Sill.) 32, 393. 


' Z. anorg. Chem. 65, 397. 
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selben pulverférmigen Metall, das 2 Jahre vorber benutzt worden 


war. Es wurde wieder im Achatmdérser zerrieben und durch ein 
Sieb in zwei Teile getrennt, von denen der eine aus Kiérnchen von 

mm und darunter im Durchmesser bestand und der andere aus 
Pulver. Das grébere Material benutzte man bei den ersten drei, 
das feinere beim vierten und fiinften Versuch. Es ist in der 
friheren Arbeit gezeigt worden, daB das Metall véllig rein war. Die 
niedrigen kalorimetrischen Resultate mit der gepulverten Probe 
lieben abermals die Frage nach der Reinheit auftreten, und des- 
wegen wurde es analysiert. Nach der Pyrosulfatmethode gaben 
0.4765 g des Pulvers 97.2°/,, und nach dem Lésen in Chlorwasserstoff- 
siure und Fallen mit Ammoniak gaben 0.2025 g 96.4°/, Titan. Das 
Mittel ist 96.8°/,. Wahrscheinlich hatte sich das Pulver oxydiert. 
Fiir den sechsten und siebenten Versuch wurde ein anderes Titan- 
stiick von der friiheren benutzten Probe abgebrochen, und von diesem 
nur der grébere Teil verwendet. Es liste sich zu langsam in Chlor- 
wasserstofisiure, so daB man es mit Pyrosulfat schmolz. 0.3109 g 
gaben 100.1°/, Titan. 

Bei den ersten fiinf Versuchen wurde das ganze Oxyd aus der 
Bombe gesammelt und gewaschen, um eine geringe vorhandene 
Menge von Silbernitrat zu entfernen. Dann wurde es getrocknet, 
gewogen und in geschmolzenem Kaliumpyrosulfat gelést; aus der 
Schmelze erhielt man Titandioxyd in der gewéhnlichen Weise. Die 
Menge dieses Titandioxyds, vermindert um die angewandte Oxyd- 
menge, war die zur vollstindigen Oxydation des Oxyds erforderliche 
Menge Sauerstoff. Beim sechsten und siebenten Versuch benutzte 
man ein besseres Verfahren. Eine gewogene Menge des feinge- 
pulverten Oxyds aus der Bombe wurde erhitzt, bis keine Zunahme 
im Gewicht mehr stattfand und die Farbe von Braun in Weib iiber- 
gegangen war. 

Um die Wirmeténung bei der Vereinigung von 32 g Sauerstoff 
mit Titan in demselben Verhiltnis wie bei der Verbrennung in der 
sombe zu finden, fiihrt man folgende Rechnung aus. 

Es sei 

m, = Menge des Titans in der Bombe; 


1 
m, = Menge des Titanoxyds, das der Bombe entnommen wurde; 
m, = Menge des Sauerstoffs, die von m, bei der vollstandigen 
Umwandlung in TiO, aufgenommen wird; 
x = Menge des Titans in m,; 


(Fesamtmenge des in der Bombe aufgenommenen Sauerstoffs. 


q* 


Y 








124 W. G. Mixter. 


48.1] 
ann 1st z = (m, + m,)- 
. -. 80.1 
m 
_ . eis 
yum, . my)» 


Kerner sei h die gefundene Warmemenge, vermindert um die Ver- 
brennungswirme der Baumwolle, dann ist h/y.32 die Warme- 
tinung bei der Verbindung von 32 g Sauerstoff mit Titan unter den 
Bedingungen des Versuchs. 

Bei der Berechnung der Wiarmeténung von 32 g Sauerstoff bei 
, mit 0.968 multipliziert, da das be- 
nutzte Metallpulver 96.8°/, Titan enthielt. 

Die Tabelle enthalt die Versuchsdaten und die daraus abge- 
leiteten Zahlen. 


den Versuchen 4 und 5D wird m 


(Siehe Tabelle, S. 125.) 


Die Wirmeténungen bei den Vereinigungen von 48.1 g Titan 
mit Sauerstoff in demselben Verhiltnis, wie in der Bombe, sind in- 
folge unvollstindiger Oxydation niedriger als der Reaktion Ti+ 0, = 
TiO, entspricht. Sie beweisen jedoch entscheidend, daB die Ver- 
brennungswirme von Titan gréber als 200000 cal. ist. Der Mittel- 
wert aller Ergebnisse fiir die Warmeténung bei Verbindung von 32 g 
Sauerstoff mit Titan betrigt 218500 cal. Schliebt man die Versuche 
4 und 5 mit feingepulvertem Metall von nicht genau bekannter Zu- 
sammensetzung aus, so wird das Mittel 218000 cal. Die beiden 
letzten Resultate sind als die besten zu betrachten, da gréBere 
Metallmengen zur Anwendung kamen und das Verfahren zur Be- 
stimmung der fiir vollstindige Oxydation erforderlichen Sauerstott- 
mengen genauer war, als bei den anderen Bestimmungen. Die beiden 
letzten Versuche geben Ti + O, = TiO, (kristallisiert) + 218400 cal. 
Dies ist 1.1°/, héher als ich vor 2 Jahren nach dem Natriumsuper- 
oxydyverfahren fand, das fiir die Bildungswarme des amorphen Titan- 
dioxyds 215600 cal. geliefert hatte. 


Notiz tiber die freiwillige Oxydation von Titan in der Luft. 

Das auf Seite 123 erwiihnte gepulverte Titan enthielt nicht tiber 
97°). Metall. Eine andere Probe von einem Stiick reinem Titan 
wurde von Zeit zu Zeit in einer Achatreibschale gepulvert, dann 


lieB man 2.028 g 4 Monate lang in einem kleinen, lose verschlos- 


senen Flischchen stehen. Am Ende dieser Zeit war das Gewicl' 
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unveriindert. Die Analysen wurden folgendermaBen ausgefiihrt. 
0.3067 ¢ léste man in einem Becher in Chlorwasserstoffsdure unter 
Zusatz weniger Tropfen Salpetersiure und verdampfte die Lésuny 
zur Trocknis. Dann léste man den Riickstand in Chlorwasserstotf- 
sure, wobei kein Rest blieb. SchlieBlich fallte man die Titansiure 
mit Ammoniak und wusch, gliihte und wog sie mit de iiblichen 
Vorsichtsmabregeln. Eine andere Portion von 0.3119 g léste man 
in einer Platinschale in heiber konzentrierter Schwefelséure unter 
Zusatz von einigen Tropfen Salpetersdiure. Es fand vollstindige Auf. 
ldsung statt, und im iibrigen erfolgte die Analyse in der beschrie- 
benen Weise. Es ergaben sich die Werte 96.6°/, und 97.1°/, Titan. 

Die Differenz von 3°/, Sauerstoff entspricht 7.5°/, Dioxyd oder 
12°), Titanmonoxyd in den analysierten Pulvern. Da nur saubere 
Stiicke von reinem Metall zerkleinert worden waren, so ist zu 
schlieben, dab das Titan sich an der Luft oberflichlich oxydiert. 
Da das Metall keine Gewichtszunahme zeigt, so bildet das Oxyd mit 
der Zeit eine schiitzende Haut. Die einzige Feststellung, die ich 
in der Literatur itiber diese Frage gefunden habe, findet sich in 
ApeGGs Handbuch, Bd. Ll, 2, 8. 407, wo angegeben ist, dab 
SCHNEIDER beim 15stiindigen Erhitzen von Titan auf 100—120° eine 
Giewichtszunahme von 0.06°/, fand. 


New Haven, U.S. A., The Sheffild Chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. November 1911. 
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Die Elektrolyse von Natriumchlorid mit Quecksilberkathode. 
Von 


CHARLES A. PETERs.! 


Woxtcotr GrBBs* hat zuerst die Anwendung einer Quecksilber- 
kathode bei der Analyse vorgeschlagen. Dieser Gedanke ist weiter 
entwickelt worden von VorTMANN,*® SPEKETER* und anderen,® ins- 
besondere von EK. F. Smrrx® und seinen Mitarbeitern. 

Die hier mitgeteilte Untersuchung beschiftigt sich mit der 
Klektrolyse von Natriumchlorid zwischen einer silbernen oder silber- 
plattierten Anode zur Aufnahme des Chlors und einer Quecksilber- 
kathode zur Bindung des Natriums. Im allgemeinen kann vor- 
wegnehmend gesagt werden, dals nach den Erfahrungen des Ver- 
fassers unter allen Umstiinden Silber von der Anode zur Kathode 
gefiihrt wird, wenngleich unter gewissen Bedingungen die Menge 
analytisch zu vernachlassigen ist, und dafs die Feststellung der fiir 
eine genaue Analyse erforderlichen Bedingungen von vielen Faktoren 
abhingt, wie z. B. Menge des elektrolysierten Salzes, Dauer der 
Klektrolyse usw.; weiter ist zu sagen, dafs das Amperemeter den 
genauen Endpunkt der Operation nicht durch einen plétzlichen Ab- 
fall zu erkennen gibt. 


Apparat. 


Zelle. Ks wurde die von HimupDEBRAND‘ beschriebene Zelle ver- 
wendet, bestehend aus einem Becher ohne Boden von 6.3 cm Durch- 
messer und der gleichen Héhe, der in einer Kristallisierschale von 
11.3 cm Durchmesser und 5.7 cm Hohe stand. Mitten zwischen den 


ee 


' Aus dem Amer. Journ. Sci. (Sill.) ins Deutsche iibertragen von |. Korrst- 
Berlin. 


* Paper read before National Academy of Sciences 1883. 

* Monatshefte Chem. 25 (1894), 280; 26 (1895), 674. 

* Zeitschr. f. Elektrochem. 4, 539. 

° Siehe die Literaturnachweise bei Goocu und Reap. Am. Journ. Sc. (Sill.) 
28S (1909), 544. 

° Electro-Analysis 1907. 

* Journ. Amer. Chem. Soc. 29, 451. 
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Zellen oberhalb des Quecksilbers war eine Spirale aus sechs Wip- 
dungen von Nickeldraht, dessen Durchmesser 1 mm betrug. A» 
drei Stellen des Nickeldrahtes ging je ein einzelner Draht abwiirts. 
und die Enden dieser Drahte trugen ein Y-férmiges Gestell aus 
Glasstiben von 3 mm Dicke, das den Trager fiir die innere Zelle 
bildete. Es hielt auch den Nickeldraht in seiner Lage, wenn der 
ganze Apparat beim Entleeren umgekehrt wurde. Drei radial ge- 
stellte Gummistopfen hielten die innere Zelle in ihrer Lage. Der 
Apparat ist von HiLDEBRAND’ sowie in Sirus: ,,Klektroanalyse*. 
abgebildet. Weniger als 2 kg Quecksilber schlossen die beiden Be- 
halter ab. Der Kontakt mit der Kathode wurde hergestellt durch 
ein §-férmiges mit Quecksilber gefiilltes Rohr, das auf dem Rande 
an der Seite der dufseren Zelle hing. Das §-férmige Rohr hatte 
einen eingeschmolzenen Platindraht an der Seite, die unter das 
Kathodenquecksilber tauchte. 

Plattierte Anode. Die Anode war aus Platin und hatte die 
bereits friiher in diesem Laboratorium? benutzte Form. Sie bestand 
aus zwei kreisfOrmigen Scheiben von Platindrahtnetz mit 300 Maschen 
auf den Quadratzentimeter, die 1 cm voneinander entfernt am Ende 
eines dicken Platindrahtes befestigt waren. Das Gewicht betrug 
ungefihr 16.5 g. Nach dem Plattieren war das Gewicht auf 21 bis 
22 ¢ gestiegen. Kine Schlinge von Platindraht war an dem Triger 
angeschweilst, womit die Anode an der Wage oder im Erhitzungs- 
apparat aufgehingt werden konnte. 

Silberanode. Dieser Teil wird spiiter S. 148  beschrieben 
werden. 

Klektrolytischer Apparat. Der Rotationsapparat war ein 
im Laboratorium vorhandener Motor, der mit einem Strom von 
110 Volt betrieben wurde. Das Amperemeter stammte von der 
American Instrument Co.; es war in 0.01 Amp. eingeteilt. Akkumu- 
latorenbatterien lieferten den Strom fiir die Elektrolyse. 

Luftbad. Eine Zeitlang wurde die Anode in einem Luftbad 
getrocknet. Dies bestand aus zwei Kisenblechzylindern von je 20 Zoll 
Hihe, die ineinander gestellt waren. Der innere hatte etwa 4 Zoll 
Dyurchmesser und war einfach; der iufsere, von 7 Zoll Durchmesser, 
war doppelwandig und mit Asbest gefiillt. Das untere Ende des 
inneren Zylinders besafs zwei mit Asbest bezogene Eisendeckel, um 


' i.e. 


? Goocw und Reap, Amer. Journ. Sci. 28 (1909), 544. 
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jen Eintritt der Gase aus dem Bunsenbrenner zu verhindern. Kin 
erzinnter Kupfer- oder Ejisendeckel auf dem inneren Zylinder, 
‘orch den ein Nickeldraht als Halter fiir die Anode hindurchging, 
and ein Asbestdeckel auf dem ganzen Luftbade erhéhten die Tempe- 
-atur. An einem Thermometer, das durch beide Deckel hindurch- 
cing, war die Temperatur abzulesen, die annihernd bis gegen 600° 
an einem beliebigen Punkte eingestellt werden konnte. 

Die Benutzung dieses Apparates dauerte jedoch nur kurze Zeit, 
da bei einem Versuch, nachdem die mit Silberchlorid bedeckte 
Anode 11 Stunden erhitzt worden war, und zwar in Intervallen bei 
emperaturen zwischen 300 und 565° das Gewicht sich plétzlich 
inderte, und sich eine vollstindige Reduktion des Silberchlorids zu 
Silber zeigte. Die innere Kammer hatte sich als durchlissig fiir 
(gase erwiesen und das Bad wurde deswegen nicht mehr benutzt. 

Erhitzungstiegel. Eine einfache aber trotzdem sehr zu- 
friedenstellende Vorrichtung zum Erhitzen der Anode wurde her- 
gestellt durch Einsetzen eines Porzellantiegels von 8 em Durch- 
messer und 4.8 cm Tiefe in ein schweres Stiick Asbest von 6 mm 
Dicke und etwa 30 cm im Quadrat, so dals nur 3 mm des Tiegels 
iiber die Asbestplatte herausragen. Ein loser Deckel von Glimmer 
mit einem Schlitz bis zur Mitte von der Dicke des Anodenhalters 
und ein zweites Stiick Glimmer zum Bedecken des Schlitzes ge- 
statteten, die Anode leicht hineinzubringen und in beliebiger Hohe 
zu halten. Die Anode hing an einem Nickelhaken. Wenn Wasser- 
stoff oder ein Thermometer in den Tiegel eingefiihrt werden sollten, 
schnitt man in den Glimmerdeckel Locher. Vorher hat man einen 
Kisendeckel mit zwei oder drei Léchern von geeigneter Grdfse be- 
nutzt. 

Die Temperatur des Tiegels bestimmte man mit einem Stick- 
stofithermometer. Wenn dies 2.5 cm vom Boden des Tiegels entfernt 
aufgestellt und der Gaszuflufs etwas erniedrigt wurde, zeigte es 
390° (korrigiert). Mit der vollen Hitze des Bunsenbrenners war die 
Temperatur 530° (korrigiert). Wenn das Thermometer den Boden 
des Tiegels bis auf 1.8 cm genihert wurde, so stieg die Temperatur 
uber den Mefsbereich des Thermometers; sie konnte dann auf etwa 
600° geschitzt werden. Die Temperaturen waren konstant und 
konnten mit demselben Brenner leicht wieder hergestellt werden. 
Das Luftbad war an den Seiten und am Boden des Tiegels viel 
vellser, was daran zu erkennen war, dafs die Anode so gestellt 
werden konnte, dafs das Silberchlorid auf der unteren Gazescheibe 
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Dies aber 
war kein ernster Kinwand gegen die Anwendung des Tiegels. 

Klektrischer Ofen. Ein zweckmiifsigerer Apparat zur Er. 
hitzung der Anode wurde in Anlehnung an die Angaben von Go tp- 
paumM! folgendermafsen hergestellt: Sechs Messingstabe, die mit 
Asbestschnur, welche mit Wasserglas befeuchtet war, umwundey 
waren, wurden mit Schrauben eingesetzt in die 15 cm im Quadrat 
grofse Decke und Boden von Asbestholz von 6 mm Dicke. Der 
Durchmesser des Kreises der Messingstibe war ungefihr 10 cm, 
Mit Wasserglas getriinkte Asbestschnur wurde um die isoliertey 
Messingstiibe schraubenférmig etwa 40 mal gewickelt, wobei zwischen 
den einzelnen Fiiden 7—8 mm Zwischenraum blieb. Zwei Stringe 
von Nichromband von 3 mm wurden sodann flach in dem Zwischen- 
raum zwischen die getrocknete Schnur aufgewickelt, wobei wieder 
mit Wasserglas befeuchtete Asbestschnur zwischen den Drahtbindern 
lag, wodurch vollstindige Isolation derselben bewirkt wurde. An 
einem Knde waren die Drihte verbunden und gingen durch ein 
Porzellanrohr zu einem Kontakt (ec) am Deckel. Am anderen Ende 
ging jeder Draht getrennt zu den Kontakten a und 6 auf dem Deckel. 
Hierdurch konnte man mit dem direkten Strom von 110 Volt drei 
verschiedene Hitzegrade erzielen. Die Verbindung a nach b gab eine 
‘'emperatur von 285°, a nach e oder b nache gab 400° und a und 
) zusammen nach ¢ gab 580°. Die Isolation an den Seiten war 
gliinzendes Metall, Aluminium oder Zinn in drei Schichten, deren 
jede lose mit Magnesiapulver oder Asbest gestopft war, wahrend man 
das Ganze mit Holz umgab. Boden und Deckel bestanden aus 
drei Schichten von Asbest-Specksteinpappe, zwischen denen eine 
Magnesiaschicht von weniger als 1 cm Dicke gelagert war. Eine 
gleitende ‘Tir am Boden erlaubte freien Zugang. Derselbe 
Glimmerdeckel, welcher bereits beschrieben wurde, verschlofs den 
Ofen oben. 

Quecksilberdestillation. Es wurde der von Huuerr und 
Mrincutn* beschriebene Apparat benutzt. 

Thermometer: Zur Bestimmung der Temperaturen tiber 350" 
kamen Stickstoffthermometer in Anwendung. Bei der Bestimmung 
der Temperatur des elektrischen Ofens gaben zwei Thermometer, 
von denen das eine gepriift war, dieselben Resultate. 


schmolz. wihrend es auf der oberen Scheibe fest blieb. 


1 Journ. Amer. Chem. Soc. 33, 37. 
* Physical Review 21 (1905), 395. 






Fenn Men ae ie ta ee Te ee an Se, ae ee ee eT eee ee) 
Pe Gea ae EG GC eS de 





Ne lak To aie a eatin eer ied ie 
=i en Ze sebin is 2 Pet Ee 
ete Thi dhe, Matera Ni ino ange 2 i la ea eg 


ree Par Oh eke oe 5 ST ei a 5 a i i i 
sea Ma aia SMITE T ys? 


siya Seat 
Meyer aaa ia A: 
ig rae a5 








Die Elektrolyse von Natriumchlorid mit Quecksilberhathode. 131 


Chemikalien. 


Natriumchlorid. Das Salz war das reine Priiparat von 
eutschem Ursprung, noch weiter gereinigt durch eine Fallung mit 
Chlorwasserstofigas. Es wurde in Platin geschmolzen und dann in 
Mlaschen gefillt. 21 Lésung, die gleich nach dem Schmelzen her- 
vestellt waren, enthielten 11.6920 g Salz. 

Salzsaiure. Die reine Salzsiure wurde verdiinnt und dann 
hr Gehalt bestimmt. Zwei Portionen von 100 ccm, die man bei 
vetrachtlicher Verdiinnung fallte, gaben einschliefslich des Riick- 
standes nach Verdampfung des Filtrates, hauptsiichlich in Platin, 
1.4768 und 1.4770 g geschmolzenes Silberchlorid. 

Quecksilber. Es kam das gewodhnliche destilllierte Queck- 
silber des Handels zur Anwendung. 


Arbeitsweise. 


Plattieren der Anode. Die Platindrahtnetzanode wurde 
plattiert aus einer ammoniakalischen mit Ammoniumoxalat versetzten 
Silbernitratlésung.' Um eine gleichmifsige Abscheidung des Silbers 
zu erzielen, wurde die Lage der Platinkathode zweimal wihrend der 
Klektrolyse gewechselt. Zuerst wurde das Ende eines rechtwinklig 
gebogenen Stiickes zwischen die rotierenden (Gazescheiben in die 
Nahe des mittleren Tragers der Anode gebracht und ungefahr '/, 
des Silbers, etwa 2 g, abgeschieden. Dann wurde die Kathode in 
einem Winkel von 45° zwischen den Triger und der oberen Scheibe 
gerichtet und etwas mehr Silber niedergeschlagen. Der Punkt, 
wo der Trager durch diese Scheibe hindurchgeht, scheint die am 
schwersten zu bedeckende Stelle zu sein. Schliefslich wurde die 
Kathode ganz unter die Anode gebracht, und die Elektrolyse be- 
endigt, bis der Elektrolyt frei von Silber war. Das Gewicht der 
Anode nahm beim Uberziehen immer um etwa 5 g zu. Nur einmal 
liefs sich unbedecktes Platin, wahrscheinlich dhnlich wie es auch 
GGOLDBAUM? erwahnt hat, erkennen, und zwar als schwarze Flecken 
auf dem mittleren Traiger zwischen den Scheiben. Es liefs sich 
leicht bedecken durch Niederschlagen einiger Zehntel Gramm Silber 
mit der Kathode zwischen den Scheiben. 


‘ Es erwies sich als zweckmilsig, nach Auflésung des Silbernitrats in 
Ammoniak kristallisiertes Ammoniumoxalat zuzusetzen; dies liste sich, wenn 
‘ie Anode beim Plattieren gedreht wurde. 

* Journ. Amer. Chem. Soc. 33, 42. 
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Elektrolyse. Fir eine Elektrolyse wurden ungefaihr 2 ky 
Quecksilber in den Apparat gebracht, das Natriumchlorid im 
allgemeinen 50 cem einer 0.1-norm. Lésung — in die innere Zelle ejy- 
gefiihrt, und die féufsere Zelle mit ungefihr 7T0—90 ccm Wasser 
und 1 cem gesittigter Salzlésung beschickt. Die plattierte Anode 
wurde dann eingesetzt, mit einer Geschwindigkeit von 2—300 Um. 
drehungen gedreht, und der Strom eingeschaltet. Nach den ersten 
wenigen Versuchen wurde der Rotationsgeschwindigkeit der Anode 
keine besondere Aufmerksamkeit mehr geschenkt. Wenn man die 
Klektrolyse als beendigt betrachtete und den Strom unterbrach, nahm 
man die Anode heraus und wusch und trocknete sie auf geeignete 
Weise. Der Inhalt der inneren Zelle wurde mit der Pipette ent- 
nommen, wenn eine besondere ‘Titration notwendig war, der Rest 
der Lésung in einen Scheidetrichter gebracht und mit drei Waschungen 
vom Quecksilber getrennt. Der Inhalt der Aufsenzelle wurde mit 
Chlorwasserstoffsiure titriert unter Anwendung von Methylorange 
als Indikator, gew6hnlich bei einer Verdiinnung von 250 ccm. Wenn 
andere Verdiinnungen zur Anwendung kamen, wurden entsprechende 
Korrekturen fiir das Volumen angebracht. Der Inhalt der inneren 
Zelle wurde mit einer annihernd 0.1-norm. Schwefelsiure titriert. 
Der Endpunkt bei allen Titrationen wurde erhalten durch Anwen- 
dung einer Natriumhydroxydlésung von etwa 0.06-Normalitat zur Her- 
stellung der rétlichen Farbe des Indikators. 

In einigen Fallen, wie z. B. bei den in Tabelle 6 zusammen- 
gestellten Resultaten, wo es unnétig war, die Fliissigkeiten der 
inneren und der fiulseren Zelle zu trennen, wurde Chlorwasserstott- 
siiure direkt zu der Lésung iiber dem Quecksilber hinzugefiigt, bis 
zum Neutralpunkt von Methylorange, dann schiittelte man das Ganze 
in einem Scheidetrichter zur Zersetzung der letzten ‘Teile des 
Amalgams und beendigte die Titration in einem Erlenmeyerkolben in 
Abwesenheit von mehr als wenigen Zehnteln Gramm Quecksilber bei 
einem Volumen von 250 ccm. Dies Verfahren war kiirzer und des- 
wegen der vollstiindigen Trennung des Quecksilbers vor der Titration 
vorzuziehen. Natiirlich wurden in diesen Fallen die Gummistopfer 
herausgenommen, und zwar immer je einer, und der innere Becher 
wurde gewaschen, wenn er aus dem Apparat kam. 

Bestimmung des Silbers im Quecksilber. Bei den ersten 
Versuchen zur Bestimmung des in der Flasche zuriickbleibenden 
Silbers wurde nach der Destillation das Quecksilber vollstindig aus- 
getrieben, indem man den Hals der Destillationsflasche abschnit' 
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i sie nach Vertreibung des meisten Quecksilbers mit der Offnung 
nach unten erhitzte. Der schwere Dampf ging allmiahlich heraus 
und das Silber blheb an der Flasche hingen. Es wurde dann ge- 
jst und gefallt. Die lange Zeit, die erforderlich war, um das 
uecksilber vollstandig aus der Flasche zu entfernen, sowie die 
Léslichkeit von Silberchlorid in Séuren bei der Fillung, legte das 
folgende Verfahren nahe, das bei allen weiteren Versuchen benutzt 
wurde. Das Quecksilber wurde destilliert, bis nur eine kleine Kugel 
von der Gréfse einer Erbse zuriickblieb. Nach dem Abkiihlen des 
Apparates und Entfernen des Destillates aus der Vorlage wurde 
dann die im Destilliergefifs zuriickbleibende Kugel zusammen mit 
dem Quecksilber, das sich im Halse des Kolbens angesammelt hatte, 
in einen kleinen tarierten Tiegel gegossen und allmihlich erhitzt, 
bis das Quecksilber fort war, worauf man das Silber wog. Wenn 
die verbleibende Quecksilberkugel sehr silberreich war, und etwas 
davon in der Flasche zuriickblieb, so liefs man durch vorsichtiges 
Schiitteln etwas mehr Quecksilber auf den Boden fallen und wusch 
auf diese Weise die letzten Spuren von Amalgam fort. Ein vor- 
liufiger Versuch zeigte, dafs wenige Milligramm Silber vollstandig 
von dem vorhandenen Quecksilber durch 5 Minuten langes Er- 
hitzen iiber dem Bunsenbrenner befreit werden konnten. 


Hohe des Quecksilbers in der Zelle. 


SmitH,! HILDEBRAND,? sowie GOLDBAUM und SmirxH® empfahlen, 
das Quecksilber 3 mm hoch iiber dem Boden der inneren Zelle 
stehen zu lassen. GonLpBaum* benutzte spiter eine Schicht von 
6mm Hoéhe. Meine Erfahrungen bestiitigen, dafs wenigstens eine 
Héhe von 6 mm Quecksilber erforderlich ist, um die beiden Ab- 
teilungen zu trennen. In einigen Fallen, wo das Quecksilber in 
ceringerer Héhe als 6 mm zur Verwendung kam, ging Flissigkeit 
von der inneren nach der dufseren Zelle, wenn die Geschwindigkeit 
290—300 Umdrehungen in der Minute betrug. Eine griéfsere Um- 
drehungszahl, etwa 470, trieb auch Wasser in die iiufsere Zelle, 
in einigen Fallen selbst, wenn das Quecksilber 6 mm iiber dem 
unteren Rande der inneren Zelle stand. 


s 


lectro-Analysis, p. 304 (1907). 
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Versuche mit der Anode. 


Trocknen und Erhitzen. Bei einer Anzahl von Versuchey 
wurde nach der Elektrolyse von 50 cem 0.1-norm. Natriumchlorid- 
lésung die Anode iiber Nacht in einem Schwefelsiureexsikkator ge- 
trocknet, dann im Dampfbade bei 105° bis zum konstanten Ge- 
wicht erhitzt, hierauf im Luftbad oder im Porzellantiegel auf 
etwa 300° gebracht, und schliefslich in der Spitze einer kleinen 
Bunsentlamme das Silberchlorid geschmolzen. Die Ergebnisse sind 
in Tabelle 1 mitgeteilt. 


Tabelle 1. 





Chior, Gewichtszunahme der Anode 
angew. n. Trocknen im n. Trocknen’ n. Erhitzen | n. Erhitz. | n. Schmelzen 
als NaCl Schwefelsiure- im Dampfbad im Luftbad | im Tiegel in d. Flamme 


g exsikkator, g bei 105°, g g g g 
0.1778 0.1809 0.1803 0.1751 — 0.1745 
0.1773 0 1868 0.1801 0.1770 — 0.1768 
O.1775 0.1881 0.1878 0.1784 - 
0.1516 0.1668 0.1612 — 0.1495 


Kis ist zu bemerken, dafs die konstanten Gewichte nach Er- 
hitzen im Dampfbad geringer sind als nach dem Stehen iiber 
Schwefelsiiure. Offenbar wird durch die Behandlung mit Schwefel- 
siiure ein Teil des Wassers nicht entfernt. 

Beim Erhitzen im Luftbad oder im Porzellantiegel nahmen die 
Gewichte wieder um 30—90 mg ab. Beim Schmelzen iiber der 
freien Flamme fand abermals eine Verminderung des Gewichtes um 
einige Zehntel Milligramm statt. 

Im allgemeinen ist zu bemerken, dals die Gewichtszunahmen 
den theoretischen Werten niher liegen nach dem Erhitzen auf héhere 
Temperaturen im Luftbad oder im Porzellantiegel, als nach dem 
Krhitzen bei 105° im Dampfbad. Dies entspricht der Erfahrung 
von VortmMann,! der spiteren Untersuchung von GoLDBAUM unc 
Smiru,? und von Gonppaum,* jedoch nicht den friiheren Angaben 
von Situ.‘ 


‘ih. ¢@. 
Journ. Amer. Chem. Soc. 32 (Nov. 1910), 1469. 
> Journ. Amer. Chem. Soc. 33 (Jan. 1911), 42. 

Electro-Analysis, p. 305, (1907). 
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Gewichtszunahme beim Erhitzen. Man bemerkte, dals 
‘je Anode, wenn sie mit ihrem Silberchloridniederschlag lange Zeit 
hei hohen Temperaturen gehalten wurde, allmahlich eine Gewichts- 
sunahme zeigte. In einem typischen Fall wurde die Anode mit dem 
Silberchlorid aus 25 cem 0.1-norm. Natriumchloridlésung (aqui- 
valent 0.0877 g Chlor) in einem Luftbad bei 320° etwa 5 Minuten 
erhitzt und dann gewogen. Sodann wurde die Erhitzung 11 Stunden 
im Luftbad in Abschnitten von ?/,—4 Stunden fortgesetzt, wobei die 
Temperaturen von 400—565° schwankten, meist aber 520° betrug. 
Die Anode wurde allmahlich schwerer und nahm im ganzen um 
0.0085 g an Gewicht zu. Im Porzellantiegel zeigte sich dieselbe 
Wirkung im geringeren Grade; z. B. zeigte eine mit Silberchlorid 
(‘iquivalent 0.0887 g Cl) bedeckte Anode, beim Erhitzen wihrend 
11/, Stunden auf 300° und fast 14 Stunden auf 530°, im ganzen 
eine Gewichtszunahme von 0.0011 g. Dieselbe Anode wurde, nvach- 
dem sie von dem gr6éfsten Teil ihres Silberchlorides durch Behand- 


; 


lung mit Ammoniak befreit war, im ganzen 25'/, Stunden auf 390° 
erhitzt (in 8 Perioden) und nahm dabei um 0.0055 g zu. Bei 530° 
bewirkte eine Erhitzung von 4 Stunden eine Zunahme von 1 mg. 

In einem elektrischen Ofen verursuchten drei Erhitzungen von je 
| Stunde auf etwa 435° (wechselnd von 390—480°) eine Zunahme 
von 0.0008 g an einer Anode, die das Chlor von 50 ccm 0O.1-norm. 
Natriumchloridlésung trug, 

Die Gewichtszunahme einer silberplattierten Platinelektrode beim 
langen Erhitzen auf 406—500° ist demnach sicher gestellt, aber in 
kurzen Perioden, also etwa 15 Minuten, kann sie vernachlissigt 
werden. 

Die einzige Erklirung, die sich bietet, ist die Feststellung Gra- 
HAMS,) dals auf Rotglut erhitztes Silber die umgebenden Gase ab- 
sorbiert. Wenn dies die Erklirung fiir die beobachteten Erschei- 
nungen ist, so ergibt sich, dafs das Silber auch bereits unterhalb 
: Rotglut ein erhebliches Absorptionsvermégen besitzt. 

Fewichtsabnahme beim Erhitzen. H. Rosk? sagt, dals 
a die Zersetzung von Siiberoxyd bei 250° beginnt. Man kénnte dem- 
4 nach erwarten, dafs Erhitzen einer Anode, auf eine T'emperatur von 
300° schnell alles darauf befindliche Oxyd zersetzen wiirde. Das 
Verhalten einer Anode, die mit Silberchlorid und Silberoxyd be- 


' Phil. Mag. [4] 32, 508. 
* Ann. Phys. [1) 85, 317. 
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deckt ist, bei Temperaturen von 300° und dariiber ist deswegey 













von Interesse. 

Um eine solche Wirkung zu beobachten, wurde eine Lésung 
von 50 ccm 0.1-norm. Natriumchlorid (0.1773 Chlor) elektrolysiert 
und die Anode 15 Minuten im elektrischen Ofen bei 305° erhitzt 
und gewogen. Sie zeigen eine Zunahme von 0.1793 g. Das Er. 


Pee SS MR ee ee 


hitzen wurde fortgesetzt in 6 Perioden von je etwa einer Stunde 
bei ‘Temperaturen von 300—500°, wie die Tabelle 2 zeigt. 


Tabelle 2. 





Gewichtsznahme Allmiihlicher Ge- Erhitzungs- Scheinbare | Temperatur- 
der Anode wichtsverlust der dauer mittlere Temp.| grenzen 


s Anode, g Min. °C on 


0.1793 16 305 280—320 


O.1789 
0.1784 
0.1782 
0.1770 
O-1767 


O.1767 


0.0004 
0.0005 
0.0002 
0.0012 
0.0003 
0.0000 


60 
65 
60 
100 
65 


60 


305 
305 
305 
305 
410 
450 


230—335 
275—325 
280—325 
305—370 
400—465 
415—4s0 




















ks ist offenbar, dafs das Gewicht der Anode abnimmt, bis die 
Temperatur 400—500° erreicht. Wenn wir annehmen, dals dieser 
Gewichtsverlust zuriickzufiihren ist auf die Zersetzung von Silber- 
oxyd, so ist ersichtlich, dafs ein kurzes Erhitzen auf 300° nicht 
geniigen kann, um alles Silberoxyd zum Zerfall zu bringen. Goup- 
pAuM und Smiru! benutzten eine Temperatur von 300° und Goxp. 
BAUM? erhitzte spiiter seine Anode auf 330—400°. Die Notwendig- 
keit einer Erhitzung auf héhere Temperatur ist verstindlicher; wenn 
man davon ausgeht, dafs die Anode nach der Elektrolyse nicht aus 
verschiedenen aufeinander folgenden Schichten von Platin, Silber, P 
Silberchlorid und Silberoxyd besteht, sondern eher aus einem Ge- Fi 
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werden. Man kénnte erwarten, dafs Silberoxyd, welches mit Chlorid, 
insbesondere mit geschmolzenem Chlorid bedeckt ist, sich schwie- a 


at 
1% 
BOE DIR ae 


riger zersetzt als Silberoxyd allein. E 
RicuarRps und Weis”? geben an, dafs das getrocknete Silber- x 
chlorid geschmolzen werden mufs, um es frei von den letzten Spuren 


t Journ. Amer. Chem. Soc. 32, 1469. 4 
> Journ. Amer. Chem. Soe. 33, 42. ‘ 
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Wasser zu erhalten, und dals der Dampfdruck des Silberchiorids 
, 500° analytisch unmerklich ist.! Diese Angaben bieten eiaen 
yeiteren Grund fir die Benutzung einer hohen emperatur ober- 
valb 487° bei der Herrichtung der silberbedeckten Anode ftr die 
Wigung. Sie zeigen auch, dals hierbei ein Verlust durch Vertliich- 
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tigung nicht statttindet. 
In zwei Fallen fand beim Erhitzen im Tiegel auf die héchste 
" Temperatur iiber 600° ein kleiner, aber deutlicher Verlust der mit 
a Silberchlorid bedeckten Anode statt. Diese war offenbar auf Ver- 
: 


Hliichtigung von Silberchlorid zuriickzufiihren, da die Glasur des 
Tiegels in unmittelbarer Nachbarschaft der Anode angegriffen 
und gelb gefarbt war. MHierdurch ist die Temperatur von 550° 
als Grenze gegeben, bis zu der die Anode noch sicher erhitzt 


i he St 


werden darf. 

Wigung von Silberchlorid. Im Hinblick auf die in den 
letzten 7 Absitzen behandelten T’'atsachen, niimlich die Gefahr der 
Gewichtszunahme beim langen Erhitzen und die Gefahr einer un- 
geniigenden Erhitzung bei 300° wurde das folgende Verfahren zur 
Behandlung der mit Silberchlorid und -oxyd bedeckten Elektrode 
vor dem Wagen eingehalten. Die Anode wurde bei einer ‘l’empe- 
ratur unterhalb des Schmelzpunktes von Silberchlorid — etwa 400 
bis 450° — in den Heizapparat eingefiihrt und die ‘Temperatur so- 
dann gesteigert, bis das Silberchlorid schmolz. 

Wenn das Silberchlorid die gelbe Hitzefiirbung oder die noch 
héherer ‘’emperatur entsprechende braunrote Farbe angenommen 
hatte, betrachtete man die Erhitzung als ausreichend. Diese Ope- 
ration dauerte 5—15 Minuten je nach der Betatigung des Ofens. 


Farbenanderung und Schmelzen von Silberchlorid. 


Es wurde bemerkt, dals die mit Silberchlorid tiberzogene Anode, 
| die im Licht dunkel geworden war, bei héheren Temperaturen in 
¥ den verschiedenen Ofen allmahlich heller und schliefslich farblos 
wurde. Die Anderung erfolgte sehr schnell, wenn der Schmelzpunkt 
487°)? erreicht wurde. 

Silberchlorid, das durch Schmelzen farblos geworden und ge- 





e wogen war, farbte sich am Licht ohne Gewichtsinderung dunkel 
a und wurde beim abermaligen Schmelzen wieder farblos, aber ohne 
: eine merkliche Anderung des Gewichtes zu erleiden. 

A ' Journ. Amer. Chem. Soc. 27, 518. 
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GotpBpauM! und andere Autoren sprechen von einer Unter- 
scheidung nach der Farbe des am Licht gedunkelten Silberchlorids 
von dem gleichfalls an der Anode abgeschiedenen Silberoxyd. Dies 
stimmt nicht immer mit meiner Erfahrung iiberein. Es gab Zeiten 
im Laufe der Untersuchung, wo man zwischen den Farbungen unter- 
scheiden konnte; zu anderen Zeiten liefs sich jedoch nur unter Be- 
zugnahme auf die Behandlung der Anode ein Urteil dariiber ge- 
winnen, ob sie mit Oxyd oder Chlorid oder mit beiden bedeckt war, 
und die Fiarbung gab kein sicheres Anzeichen iiber das Materia! 
auf der Anode. Diese Punkte bemerkte man wihrend der Unter- 
suchung, die davon nicht wesentlich beriihrt wird. 

Siuberung mit Kaliumcyanid. Goocnw und Reap? haben 
gezeigt, dalfs die Gazeelektrode, welche aus Kaliumcyanidlésung 
plattiert wurde, durch das Cyanid verunreinigt ist. Demnach wurde 
sogar fiir die Auflésung des Silberchlorids von der Anode die An- 
wendung dieses Mittels meistens vermieden. 

In den beiden Ausnahmefallen, wo man es benutzte, machte 
man die folgenden Erfahrungen. Eine mit geschmolzenem Silber- 
chlorid von der Elektrolyse von 0.1773 g Chlor bedeckte Anode 
wurde 1'/, Stunden in einer 5°/,igen Kaliumcyanidlésung rotiert. 
dann mit thiefsendem Wasser gewaschen und nochmals mit frischem 
Wasser 2 Stunden rotiert. Das Wasser in dem zuletzt benutzten 
Gefiifs gab mit Silbernitrat einen weifsen Niederschlag, ein Beweis, 
dufs es Kaliumeyanid aufgenommen hatte. 

Bei dem zweiten Versuch liefs man die mit geschmolzenem 
Silberchlorid (entsprechend 0.1773 g Chlor) bedeckte Anode _ iiber 
Nacht und einen Teil des Tages in 5°/,iger Cyanidlésung stehen, 
wusch unter dem Wasserhahn und setzte sie in einen Becher mit 
frischem Wasser, wo sie den Rest des Tages und wieder eine Nacht 
blieb. Am folgenden T'age wusch man sie wieder und liefs sie vier 
Stunden in einem zweiten Becher mit frischem Wasser stehen. Das 
Wasser in dem ersten Gefiils gab einen Niederschlag mit Silber- 
nitratlésung, in dem zweiten Getfils jedoch nicht, selbst als man es 
auf 5 cem im Dampfbad eindampfte. Diese Versuche zeigen, dals 
das zur Auflésung des Silberchlorids benutzte Kaliumcyanid nicht 
in wenigen Sekunden mit fliefsendem Wasser ausgewaschen werden 
kann, jedoch praktisch vollstandig herausdiffundiert, wenn die Anode 
lange Zeit in Wasser steht. 

‘L & 
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Nachdem die im vorigen Absatz zuletzt erwiihnten Versuche 
ausgefihrt waren, léste man das Silber (5.7 g) von der benutzten 
Anode in halbverdiinnter Salpetersiure. Es zeigte sich in dem Ge- 
eifs etwas fein verteiltes Platin. Das Gemisch wurde auf dem 
‘ampfbad eingedampft und mit Wasser versetzt. Es zeigte sich 
ein weilser Niederschiag, der bei Zusatz von mehr Salpetersiure 
verschwand. Beim Eindampfen liefs nun die Fliissigkeit die rot- 
velbe Farbe von Platinchlorid erkennen und enthielt auch geléstes 
‘latin. Ich bin zu der Annahme geneigt, dafs die Auflésung des 
Platinschwarzes zuriickzufiihren ist auf die Wirkung von Salpeter- 
und Salzsiure: diese kann nur von Silberchlorid herstammen, das 
das Cyanid nicht angegriffen hat, und demnach mufs man sagen, 
dafs Kaliumeyanid geschmolzenes Silberchlorid nicht vollstindig von 
der Drahtnetzelektrode abzulésen vermag. Dieser Versuch bestitigt 
eine friihere Beobachtung ahnlicher Art. 

Reinigung mit Ammoniak. Es wurde mehrfach versucht, 
das geschmolzene Silberchlorid von der Anode durch Auflésung in 
Ammoniak zu entfernen. Dies war nur zum Teil erfolgreich, wie 
einige Versuche zeigen werden. In einem Falle verlor die mit 0.72 g 
geschmolzenem Silberchlorid bedeckte Anode 0.52 g, als sie 10 Minuten 
in starkem Ammoniak rotiert wurde. 

Bei einem zweiten Versuch liefs man die Anode 4 Stunden in 
halb konzentriertem Ammoniak rotieren; dann erhitzte man sie auf 
Rotglut, liefs sie nochmals 15 Minuten in frischem Ammoniak 
rotieren und verdampfte die Lésung. Es zeigte sich im Riickstand 
Silberchlorid. Nachdem man die Anode abermals auf helle Rotglut 
erhitzt hatte, und sie noch Silberchlorid erkennen liefs, behandelte 
man sie 17?/, Stunden mit halbkonzentriertem Ammoniak und ver- 
dampfte die Fliissigkeit. Im Riickstand fand man Silberchlorid. 
beim Wigen zeigte die Anode einen Gewichtsverlust von 0.0110 g. 
Reduktion im Wasserstoff verminderte das Gewicht um _ weitere 
0.0020 g, 

Aus diesen und anderen Versuchen ergibt sich klar, dals voll- 
stindige Auflésung des geschmolzenen Silberchlorids in Ammoniak 
zeitraubend, wenn nicht gar unmédglich war. 

Reduktion in Wasserstoff. Die Reduktion des Silber- 
chlorids auf der Anode durch Wasserstoff ergab bessere Resultate 
als die Reinigung mit Cyanid oder Ammoniak. Man arbeitete 
‘olgendermafsen: Die mit Silberchlorid bedeckte Anode wurde nach 


em Wigen in dem beschriebenen Porzellantiegel aufgehiingt, der 
10° 
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Deckel von Eisen oder Glimmer dicht aber leicht aufgesetzt, dure), 
Schwefelsiure getrockneter Wasserstoff, wie bei einem Rosetiege!, 
durch den Deckel eingeleitet und der Bunsenbrenner unter dem 
Tiegel angeziindet. Die Temperatur im Tiegel betrug 500—600». 

Nach vollendeter Reduktion miafsigte man die Hitze, entfernte 
dann die Flamme ganz und liefs die Anode 1 Minute im Wasser- 
stofistrom abkiihlen. Gelegentlich, wenn der Deckel nur lose autf- 
lag, trat Luft ein und das Gemisch explodierte, oder der Wasser. 
stoff brannte am Rande des Tiegels heraus. Dies schadete nichts, 
doch sollte man einen dichtschliefsenden Deckel auf dem Tiege! 
nicht benutzen. In Teil I der folgenden Tabelle 3 sind in der 
Reihenfolge, wie sie erhalten wurden, die Ergebnisse der Reduktion 
der Anoden, auf der sich jeweilig das Chlor von 50 ccm 0.1-norm. 
Natriumchloridlésung (aquivalent 0.1773 g Chlor) befand, angegeben. 
Ks wurde in der ganzen Reihe dieselbe plattierte Anode benutzt, 
indem man sie jedesmal nach dem Schmelzen und Wagen reduzierte 
und dann weiter verwendete. 


Tabelle 3. 





ss 6% - @ & mn “s eo 8 tot n 
2 w= s2% |2._.5 383 SS gw & 
a 6CU@ «C6 -.  <. °*S — > = « Ss te 
: mAO ooo, Soy. o8s se fe soc 
S. 6 82"*\ 8€e@.7 Fas *) bw. 7) 2 22S |e) SS 
a. x . go oc as © .-Vveaf 3s 
— o & 3 = ~ 2 Ss os sve &§O 
ns Es aig oer LOs =-§ a: = 
Teil I. 
| O.1775 0.1387 _ 0.0388 5 
» O.1771 0.3546 0.2111 0.3498 0.0048 10 
8 O.1770 0.5816 0.1791 0.5289 0.0027 25 
4 0.1781 0.7097 0.1767 0.7056 0.0041 20 
5 0.1775 0 8872 0.1266 0.8322 0.0550 i) 
'} 0.1743 1.0615 0.1234 0.9556 0.1059 Lo 
7 0.1780 1.2395 O.1782 1.1338 0.1057 19 
Teil IL. 
s 0.1770 0.1768 soe 0.0002 20 
q 0.1768 0.3538 0.1768 0.3536 0.0002 13 


ln Spalte5 sind die Ditferenzen zwischen der Summe der Chlor- 
mengen, die man durch Elektrolyse auf die Anode iibertrug, und 
der Summe, welche sie durch Reduktion abgab, verzeichnet, mi 
anderen Worten die Chlormengen, die auf der Anode zuriickblieben. 
Man erkennt, dafs ein 5 oder 10 Minuten langes Erhitzen in 
Wasserstoff nicht ausreicht, um alles Silberchlorid zu Silber zu 
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-oduzieren, und dafs eine vollstindige Reduktion des gesamten Silber- 


-hlorids kaum médglich ist, wenn man die Anode von neuem be- 
sutzt, sobald sie noch unreduziertes Silberchlorid trigt. 

In Teil Il sind zwei weitere Versuche angefihrt, die mit einer 
frisch plattierten Anode angestellt wurden. Man erkennt, dafs, wenn 
‘ie erste Reduktion hinreichend lange fortgesetzt wird, um alles 
Silberchlorid zu reduzieren (Versuch 8), dann keine Schwierigkeit 
besteht, auch die folgende Menge vollstindig zu reduzieren. 

Die beste Methode fiir die Entfernung des Silberchlorids von 
der Anode ist die Reduktion mit Wasserstoff im Porzellantiegel bei 
500—600°, wozu etwa 20 Minuten erforderlich sind. Dieses Ver- 
fahren bietet den weiteren Vorteil, dafs man dieselbe silberplattierte 
Anode immer wieder von neuem benutzen kann. 


Flissigkeit der inneren Zelle. 


Alkalitat: Hinpepranp? gibt an, dafs die innere Zelle* nach 
der Klektrolyse nur reines Wasser enthilt. Smiru macht, offenbar in 
Anlehnung an HinpEBRAND dieselbe Angabe. GoLpRaum® spricht 
von der Méglichkeit einer Zersetzung des Natriumamalgams in der 
inneren Zelle, wodurch Natriumhydroxyd entstehen kann. Nach 
den Erfahrungen bei diesen Versuchen war die Fliissigkeit der inneren 
Zelle nach Beginn der Elektrolyse unter allen Umstinden gegen 
Indikatoren alkalisch. Bei einem Versuch versetzte man die Fliissig- 
keit der inneren Zelle mit einem Tropfen Phenolphtalein. Beim 
Uurchgehen des Stromes farbte sich die Fliissigkeit rot und blieb 
30 Wahrend der ganzen Elektrolyse. Bei einem weiteren Versuch 
tirbte sich mit demselben Indikator die Fliissigkeit kurz nach Be- 
ginn der EKlektrolyse rétlich und behielt wihrend des ganzen Ver- 
suches diese Farbe. 

Bei einer Anzahl Versuchen bestimmte man die Alkalitiét der 
inneren Zelle durch Titration mit 0.08996-norm. Schwefelsiure und 
Methylorange. Die verbrauchten Siiuremengen sowie die Anfangs- 
und Endstromstirken sind in der Tabelle 4 zusammengestelit. 

Betrachtet man diese Tabelle unter Ausschlufs der Versuche 
3—6, indem man nur die Versuche beriicksichtigt, bei denen der 
Strom unterbrochen wurde, wenn das Ampérmeter 0.03 anzeigte, so 


1 


l. ec. S. 452 u. 453, 
* 1. «. S. 805. 
l. e S. 41. 


’ 











142 Ch. A. Peters. 





Tabelle 4. 





0.08996-norm. Dauer der f 
Nr. Schwefelsiure Elektrolyse Amp. : Volt 
ante wind Anfang / Ende Anfang / End 
l 13.69 140 0.24—0.035 4 Zellen 
2 8.66 70 0.28 —0.063 4—3! 
3 2.39 14 14 —0.1 7.2—8 
f 2.38 18 14 —0.1 7.2—8 
D 2.15 1Y 1.3 —0.09 7.2—8 
6 2.09 1s 117—Q.1 7.4—8 
7 1.31 42 0.77 —0.03 4 Zellen 
(0.6) | 
s 1.01 38 11.0f —0.03 6—s? 
4 0.92 13 0.63 —0.08 7.4—8 
10 0.62 31 1.3 —0.03 7—8 
' Gewechselt wihrend des Versuches. — # 0.6 erhéht auf 1.0 bald nach 
Beginn. 


erkennt man, dafs die Alkalitit der inneren Zelle geringer ist bei 
gréfserem Anfangsstrom. Die Versuche 1, 2, 7, 8 und 9 mit den 
geringeren Stromstirken von 0.24—0.77 Amp. zeigen, dals die Al- 
kalitit mit der Zeit der Elektrolyse zunimmt. Bei den Versuchen 
$—6 mit einem stirkeren Strom zu Beginn des Versuches und kurzer 
Zeitdauer ist die Alkalitét gering. 

Diese Versuche zeigen, dafs eine Elektrolyse mit lingerer Zeit- 
dauver und niedriger Stromstiirke mehr Natriumhydroxyd in der 
inneren Zelle entstehen liifst, als eine solche, die mit stirkerem 
Strom in kiirzerer Zeit ausgefiihrt wird. 

Silberoxyd. Die Gegenwart von Natriumhydroxyd in der 
inneren Zelle legt den Gedanken nahe, dafs sich Silberoxyd in der 
inneren Zelle gelist befinde. Dementsprechend wurden einige Tropfen 
Q.l-norm. Natriumchloridlésung zu den angesiuerten Fliissigkeiten 
der inneren Zelle von Versuch 7 und 8 der Tabelle 4 hinzugefiigt. 
Bei Nr. 8 zeigte sich sofort Opaleszenz und bei Nr. 7 entstand nach 
einigen ‘lagen ein kleiner Niederschlag, woraus hervorgeht, dafs be 
beiden Versuchen in der inneren Zelle eine lésliche Silberverbindung, 
das Oxyd, vorhanden ist. Die Chlorsilbermengen, die man aus den 
K liissigkeiten der inneren Zellen durch Natriumchlorid niederschlagen 
konnte, wurden nicht bestimmt, man schitzte sie auf etwa 0.1 bis 


0.2 mg. 
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Bei den Elektrolysen 3—6 in Tabelle 4, bei denen der Strom 
bei 0.1 Amp. unterbrochen wurde, fand sich kein ldésliches Silber- 
oxyd in der inneren Zelle nach Zusatz von 0.1 Natriumchloridlésung 
und Ansduern mit Schwefelsiure. 

Silber kann demnach verloren gehen durch Auflésung als Silber- 
oxyd, wenn die Elektrolyse unter den Bedingungen von Versuch 7 
und 8 30—45 Minuten fortgeht. Es wird aber nach den Versuchen 
4—6 nicht aufgelést, wenn der Strom so stark ist, dafs die Elektro- 
lyse in 14—19 Minuten beendigt wird. 

Tribung. Die Opaleszenz der Fliissigkeit der inneren Zelle 
bei der Elektrolyse hat die Aufmerksamkeit verschiedener Chemiker 
auf sich gezogen. GoLpBAUM und Smiru! wiesen darauf hin, dats 
der Abstand der Anode vom Quecksilber ein Faktor ihrer Bildung 
sel, und dals bei Elektrolysen, wo die Anode sich 1 cm iiber dem 
(Juecksilber befand, keine Triibung auftrat. Spiter hat GoLpBAuM* 
angegeben, dals die Beriihrung des Elektrolyten mit Platin wahrend 
der Elektrolyse fir die Bildung der Opaleszenzerscheinung mals- 
gebend sel. 

Aus den hier beschriebenen Untersuchungen kénnen_ keine 
Schliisse gezogen werden. Die Opaleszenz zeigte sich in eimigen 
Killen und in anderen, scheinbar ganz gleichen, war sie nicht vor- 
handen. Sicher ist, dafs bei der Elektrolyse mit einer Anode 
von reinem Silber allein — es befand sich kein Platin im Apparat — 
bei den Versuchen von ‘l'eil Il der Tabelle 5 die ‘Triibung vor- 
handen war. Dies zeigt, dafs eine Beriihrung von Platin mit dem 
Klektrolyten, wie GOLDBAUM angenommen hat, nicht der mals- 
gebende Faktor ist. 

Bei der Ausfihrung einer Elektrolyse mit 50 ccm Q.1-norm. 
Salzlésung und bei einer niedrigen Anfangsstromstirke von 0.24 bis 
0.77 Amp. erschien im allgemeinen die Opaleszenz, wenn der Strom 
auf 0.02—0.06 Amp. herabgegangen war; die Zeit, 28—140 Mi- 
uuten, anderte sich umgekehrt mit der benutzten Stromstirke. 

Die Fliissigkeit der inneren Zelle gab bei mehrwéchentlichem 
Absitzen in einigen Fallen freiwillig Niederschlige, die 0.5 bis 
Uv. mg wogen. 

Bei langerer Dauer der Elektrolyse trat die Opaleszenz aut 
und verschwand wieder. Es wird hier angenommen, dafs Silber- 
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chlorid, das zur Opaleszenz Veranlassung gibt, mit dem Natrium. 
hydroxyd reagierte, und dafs die Produkte elektrolysiert wurden, 
indem das Chlor zur Anode und das Silber zum Quecksilber ging. 
Selbst bei den Versuchen, die in Teil IV der Tabelle 5 mitgeteilt 
sind, und die unter den giinstigsten Bedingungen fir quantitative 
Arbeit ausgefiiirt waren, die hier erlangt werden konnten, zeigte die 
innere Zelle eine Opaleszenz, wenn man sie allein in einem kleinen 
Recher betrachtete. 

Reaktionen, Kinige Bemerkungen, hauptsichlich theoretischer 
Natur, mégen an diesem Punkt eingeflochten werden. Wenn wir 
die gleichzeitige Abscheidung von Chlor und Sauerstoff annehmen, 
in der Weise, dafs Chlor reichlich am Anfang, und Sauerstoff haupt- 
siichlich am Ende der Elektrolyse abgeschieden wird, so _ wiirde 
es natiirlich scheinen, dafs der Prozefs allmahlich so weit geht, bis 
die Fliche der Silberanode mit diesen Produkten bedeckt ist. Bei 
der weiteren Anhiufung von mehr Sauerstoff und Chlor wiirde die 
natirliche Folge sein, dafs sich Verbindungen von Silber, Sauerstoft 
und Chlor bilden, Lifst man die Entstehung léslicher Silber- 
Sauerstofiverbindungen zu, z. B. von Hypochlorit, so kann ent- 
weder die eine von folgenden Reaktionen eintreten oder auch beide, 
je nach den Mengen Natriumhydroxyd oder -chlorid, die in der 
inneren Zelle vorhanden sind: 


AgOCl + NaOH = AgOH+ NaOCl oder 
AgOCl + NaCl AgCl + NaOCl. 


| 


Der Verfasser hat lésliches Silberoxyd in der inneren Zelle ge- 
funden; GonpBaum! fand unter einigen Bedingungen gleichfalls eine 
Abscheidung von Silberoxyd. Die bei der Elektrolyse auftretende 
opaleszierende Substanz kénnte man als Silberchlorid betrachten. 
Goocnw und Reap? fanden Hypochlorit in der inneren Zelle, als sie 
keine Quecksilberkathode benutzten. Gotppaum und SmirH?® be- 
stiitigten diesen Befund. Ich selbst konnte bei Anwendung der 
(Juecksilberkathode niemals Hypochlorite nachweisen. Welches die 
Funktion des Quecksilbers bei der Zersetzung der Hypochlorite oder 
bei Verhinderung ihrer Bildung ist, konnte nicht aufgeklirt werden. 
wenngleich man weils, dafs metallisclies Quecksilber und Natrium- 
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»ypochlorit unter Bildung von Quecksilberoxyd und Natriumchlorid 
reagieren, welche beide in der Zelle zersetzt werden sollten. 


Uberfiihrung von Silber zur Quecksilberkathode. 


Anwendung der silberplattierten Anode. Goocn und 
Reap! hatten bei einem Versuch einen nicht nachweisbaren Verlust 
von 0.0012 g, der auf die Uberfiihrung von Silber von der Anode 
zur Kathode hinwies. Gorpspaum? dagegen fand nach Ausfiihrung 
von 50 Elektrolysen unter Anwendung des Nephelometers nur 
0.0003 g Silber im Riickstand von Kathodenquecksilber nach der 
(estillation. Bei dieser Untersuchung fand ich stets Silber im 
Kathodenquecksilber, wenn eine Elektrolyse mit Silber auf der 
Anode ausgefiihrt wurde, wenngleich unter gewissen Bedingungen 
die Menge gering genug war, um quantitativ vernachliissigt werden 
zu kénnen. 

Unter der Annahme, dafs die Uberfihrung des Silbers zur 
Kathode gegen das Ende der Elektrolyse in stirkerem Malse statt- 
tindet, bemiihte ich mich, wiederholt bei einem Versuch solche Be- 
dingungen zu schaffen, wie sie am Ende der Elektrolyse vorhanden 
sind, in der Erwartung auf diesem Wege die maximale Uberfiihrung 
von Silber zu erhalten. Es wurden demnach zwei Versuche aus- 
gefiihrt, bei denen etwa 48 cm 0.1l-normal. Natriumchloridlésung in 
Teilen von je etwa 2 ccm elektrolysiert wurden. Zweimal wihrend 
der Operation, und zwar einmal nach dem neunten Zusatz der 
Salzldsung und einmal nach dem finfzehnten, entfernte man die 
Anode, um sie von Silberoxyd zu befreien und heberte den Inhalt 
der inneren Zelle ab. Die Einzelheiten des Versuches sind fol- 
gende: der Apparat wurde in der gewoéhnlichen Weise aufgestellt; 
die innere Zelle mit 50 cm Wasser beschickt, und ungefihr 2 cm 
der Salzlésung hinzugefiigt (die untere Scheibe der Anode war 
etwa 4—5 mm oberhalb der Quecksilberfliiche). Der Strom von 0.06 
bis 0.09 Amp. nahm im allgemeinen in 8—10 Minuten auf 0.03 Amp. 
ab, worauf eine frische Salzmenge zugesetzt wurde. 

Nachdem etwa 48 cm der Salzlésung in 24 Teilen elektroly- 
siert worden waren, was ungefihr 5 Stunden dauerte, trennte man 
das Quecksilber ab und destillierte es. Der Riickstand von zwei 
estillationen enthielt im Mittel 8 mg Silber. Die Zahlenangaben 
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uber diese Versuche finden sich in Teil I von Tabelle 5; sie zeigey 
deutlich die Uberfiihrung des Silbers unter diesen Bedingungen. 


Tabelle 5. 
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| 
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a oe —_~ = |SeoTd| . & & Anfangs- u. Endver- |S = 
pueA%Ac Ge i~sesysel| arse hiltnisse A ~s 
zc: 3 s ¢ = nates sk & wm Se = & 
-— a . 2 - i ~~ © nN =5) a ' = 
see Fe SEL tS suxe des Stromes = 3 2 
- = ‘os  St2up | Oss ’ a 2 = 

= <5c 5 3) Amp. Volt a F 

Peil 1. (Silberplattierte Anode.) 

47.98 24 3 805 0.06 ) 0.0075 
48.12 24 8 232 «=» 0.09 J "8 ° 0.0083 
Teil IL. (Silberanode.) 
iv7+ 12 4 LOTT 0.0162 

Teil LI. (Silberplattierte Anode.) 

50.00 l 0 38 0.6 —0.3 7.4—8 0.0006 
50.00 l 0 31 1.0—0.3 7.4—8 0.0006 
Teil LY. (Silberplattierte Anode.) 

Versuche 3—6 in Tabelle 4. 
50.02 | 0) 14 1.4 —0.1 | 7,2—8 
50.00 l 0 18 14—0O.1 | 7.2—8 é 
50.00 ] 0 19 1.3 —0.09 7.2—8 0.0005 
50.00 l 0 18 1.15—0.1 | T.4—8 
Teil V. (Silberplattierte Anode.) 
50 | 0) 14 12 —0.2 7.4—8 
SO | 0 16 12 —0.2 7.4—8 
50) 0 13 12 —0.19 | 74—8 | { 9-000! 
50 l 0 11 12 —0.19 7.4—8 





Demniichst wurden zwei Versuche mit der silberbedeckten 
Platinanode getrennt ausgefiihrt, bei denen man, wie vorher, den 
Strom unterbrach, wenn er auf 0.03 Amp. gefallen war. Aus den 
Zahlen von Teil Ill der Tabelle 5 ist zu sehen, dafs eine Silber- 
menge von '/, mg, die analytisch nachweisbar war, bei jedem Versuch 
aus dem Quecksilber abgeschieden werden konnte. Vor jedem Ver- 
such war die Anode frisch plattiert worden und nachher wurde sie 
mit Wasserstoff bei hoher Temperatur behandelt, um das Silber- 
chlorid zu reduzieren. Andere Zahlen von denselben Versuchen sind 
vorher in Teil Il von Tabelle 3 mitgeteilt. 

Weiter wurden vier Elektrolysen ausgefiihrt, bei denen man das 
Silberchlorid auf der Anode zwischen den Versuchen mehr oder 
weniger volistindig reduzierte und den Strom unterbrach, wenn er 
auf 0.1 Amp. gefallen war. (Priifung der Flissigkeit der innere’ 
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Zelle — Versuche 3—6 von Tabelle 4 — zeigte, dafs die Zersetzung 
jes Natriumchlorids unter diesen Bedingungen vollstindig war.) Die 
bei diesen vier Versuchen zum Quecksilber iibergefiihrte Silber- 
menge, die man durch Destillation erhielt, betrug 0.0005 g, eine 
Menge, die analytisch zu vernachlissigen ist. Diese Versuche sind 
aufgefiihrt in Teil LV von Tabelle 5. 

Bei einer anderen Gruppe von acht Versuchen, die in ge- 
wohnlicher Weise mit frisch destilliertem Quecksilber ausgefiibrt 
wurden — es waren die Versuche von Tabelle 6 — und die unter 
praktisch denselben Bedingungen wie im vorigen Abschnitt statt- 
fanden, erhielt man aus einem Teile des Quecksilbers 0.0009 g 
Silber. Ein Teil der Quecksilberkugel, die alles Silber enthielt, ver- 
spritzte vor dem letzten Erhitzen; es ging aber nicht mehr als der 
vierte Teil verloren. Wenn man hierfiir eine Korrektur anbringt, 
und als wirklich vorhandene Silbermenge 0.0011 g betrachtet, so ist 
die zur Kathode iibergefiihrte Silbermenge proportional den _ bei 
den vier Versuchen des vorigen Abschnittes iibergetfiihrten Mengen, 
nimlich 0.001 g fiir jede Elektrolyse, also so gering, dafs sie ver- 
nachlassigt werden kann. 

Ks wurden weiterhin, wie Teil V von Tabelle 5 zeigt, vier 
Klektrolysen in &ibnlicher Weise ausgefiihrt, doch unterbrach man 
den Strom bei 0.2 Amp. Bei der Destillation ergab das Queck- 
silber 0.0001 g, eine Silbermenge, die in einem Porzellantiegel leicht 
sichtbar ist, und die nach dem Lésen, Verdampfen der Fliissigkeit 
zur Trocknis, und abermaligen Lésen mit Natriumchlorid gefillt 
wurde. Die Zersetzung des Natriumchlorids in der inneren Zelle 
war unter diesen Bedingungen nicht vollstiindig, da Mengen von 
8S—30 mg durch ‘Titration der Fliissigkeit der inneren Zelle ge- 
tunden wurden. 

Diese Tatsachen zeigen, dafs die Uberfiihrung des Silbers von 
der plattierten Anode zum Quecksilber unter den hier beschrie- 
benen Bedingungen regelmifsig stattfindet, und dafs die Menge des 
so tibergefiihrten Silbers betriichtlich steigt, wenn die Elektrolyse 
iber den Punkt hinaus fortgesetzt wird, wo das Natriumchlorid voll- 
stindig zersetzt ist; wenn aber die Elektrolyse unterbrochen wird, 
sobald die Zersetzung des Salzes vollendet ist, so wird nur sehr 
wenig Silber zum Quecksilber itibergefiihrt. 

Anwendung der Silberanode. Man ersetzte demniichst die 
silberplattierte Silberanode durch eine solche aus reinem Silber mit 
demselben allgemeinen Ergebnis, obwohl Gréfse und Gestalt der 
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Silberanode wesentlich anders waren als bei der beschriebeney 
plattierten Platinanode. 

Diese Silberanode wurde hergestellt, indem man ein Stiick 
Gaze von 10mal 6 cm um ein Reagenzglas von 20 mm Dureh)- 
messer und 5.5 em Linge wickelte. Ein paar scharfe Glasspitzen 
an der Aufsenseite des Reagenzglases hielten die Gaze in ihrer 
Lage und ein oben herum gewickelter Silberdraht befestigte sie 
und stellte die Verbindung mit dem Metallstab her, auf dem ein 
Gummistopfen angebracht war, der wiederum das Reagenzglas trug. 
Von der Gaze tauchte wihrend des Versuchs in den Elektrolyten 
eine Fliche von 1.5 « 10 cm ein, so dals die aktive Flache des 
Anodenmetalls viel kleiner war als bei den beiden vorhergehenden 
Versuchen mit der silberplattierten Anode; die Bedingungen der 
Klektrolyse waren also nicht vergleichbar. 

Nach zwei Zusitzen von etwa 2 ccm der Salzlésung wollte der 
Strom nicht auf 0.03 Amp. herabgehen, selbst wenn die Elektrolyse 
der dritten 2 ccm bis 4'/, Stunden fortgesetzt wurde. Unter diesen 
Umstiinden heberte man die Fliissigkeit der inneren Zelle ab, er- 
hitzte die Anode, um sie von Oxyd zu befreien, und setzte die 
Klektrolyse mit weiteren 2 ccm der Salzlésung fort. 

Wie man aus den Zahlen des Versuches in Teil II von Ta- 
belle 5 sieht, ging die Elektrolyse im ganzen fast 18 Stunden, und 
man erhielt 0.0162 g Silber bei der Destillation des Quecksilbers. 
Vergleicht man diese Versuche mit denen von Teil I, so scheint es 
keinen Unterschied zu machen, ob die Anode aus reinem Silber oder 
aus plattiertem Platin besteht, wenn man allein die Uberfihrung 
des Silbers zur Kathode in Betracht zieht. 

Ks wurden keine Versuche ausgefiihrt, um die besten analy- 
tischen Bedingungen fiir die Anwendung der reinen Silberanode 
aufzufinden, da diese in zufriedenstellender Weise mit der wirksamer 
gestalteten und gréfseren silberplattierten Platinanode bestimmt sini. 


Bedingungen der Analyse. 


Die Feststellungen auf den vorhergehenden Seiten kénnen jetzt 
benutzt werden, um die besten Bedingungen fiir die Elektrolyse von 
50 cm einer 0.l-norm. Natriumchloridlésung mit dem beschriebene1 
Apparat und vier Akkumulatorenzellen anzugeben. Welches die ge- 
eigneten Bedingungen mit einer Natriumchloridlésung anderer Konzen- 
tration sowie mit einem Apparat von abweichenden Grédfsenver- 
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jaltnissen oder mit anderen Strémen sein wiirden, mulste durch 
weitere Versuche festgestellt werden. 

Das Amperemeter kann nicht ohne vorherige Versuche dazu 
benutzt werden, das Ende der Elektrolyse festzustellen, da der 
Strom wibrend der Operation von Beginn bis zu einem undefinierten 
Kinde fallt. Es zeigt sich keine rapide Abnahme der Stromstirke 
bei irgendeinem Punkt durch die die vollstiindige Zersetzung des 
Natriumchlorids angezeigt wiirde, da die Anhiufung von Alkali in 
der inneren Zelle so grofs ist, dafs immer ein betriichtlicher Strom 
durchgeht. 

Arbeitsweise. 

Das Verfahren fiir die quantitative Elektrolyse von 0.2923 g 
Natriumchlorid in 50 em Wasser ist folgendes: Man bringt 2 kg 
Quecksilber in den Apparat oder wenigstens soviel, dafs es 6—8 mm 
iber dem unteren Rand der inneren Zelle steht. Der Nickeldraht 
wird mit 70—80 cm Wasser bedeckt und dieses mit 1 cm ge- 
siittigter Salzlésung versetzt. Sodann bringt man 50 cm Salzlésung 
0.2923 g Natriumehlorid) in die innere Zelle und elektrolysiert, 
wobei die untere Fliche der Anode 6—10 mm iiber der Quecksilber- 
(liiche steht. Der Strom soll am Anfang 1.2—1.5 Amp. betragen 
und am Ende 0.1 Amp. Nach Beendigung der Elektrolyse wird die 
Anode herausgenommen, iiber der inneren Zelle gehalten und mit 
Wasser abgespritzt. Sodann bringt man sie in den Heizapparat 

- elektrischer Ofen oder Heiztiegel — erhitzt auf 400—450° und 
lifst die Temperatur 5—10 Minuten steigen, bis das Silberchlorid 
geschmolzen ist; doch vermeidet man Temperaturen itiber 550°; 
nach dem Abkihlen wagt man. Die Fliissigkeit tiber dem Queck- 
silber wird mit Methylorange und 0.1-norm. Chlorwasserstoffsiure 
fast bis zum Endpunkt titriert, dann in einen Schiitteltrichter ge- 
bracht und gut durchgeschiittelt, um das zuriickbleibende Natrium- 
amalgam vollstandig zu zersetzen, Nach dem Ablassen des Queck- 
silbers beendigt man die Titration unter Anwendung von Natrium- 
hydroxyd zur Bestimmung des Endpunktes. Wenn durch _ heftiges 
Schiitteln Quecksilber in Suspension gebracht ist, wodurch der 
indpunkt schwer zu bestimmen wird, so kann man entweder das 
uecksilber absitzen lassen oder das Gemisch filtrieren oder auch 
uoch mehr Methylorange zusetzen. 


Ergebnisse. 
Nach diesen Vorschriften wurden einige Versuche mit 50 cem 
J.l-norm. Natriumchloridlésung (0.2923 g Natriumchlorid) zur Be- 
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stimmung der Genauigkeit des Verfahrens in den Hinden des Ver. 
fassers ausgefiihrt. Jede einzelne Bestimmung erforderte 1 Stunde. 
Die Zahlen sind, in der Reihenfolge wie sie erhalten wurden, 
Tabelle 6 mitgeteilt. 


Tabelle 6. 





Gef, Gef. Dauer der Dauer d. Er- Temp.d.Er- Fehler Fehler 


Nr. Chlor Na Elektrolyse hitzung der’ hitzung der b.Chlor b. Na 
g yy Min. Anode, Min. Anode, ° C g g 
| O.1755 0.1152 19 10 390 —0.0018 +0.0002 
455 
nen ‘ , { 410 ’ 
” | ») ») i ‘nails ri 
2 O.1T71 0.1159 21 23 | 460 0.0002 + 0.0009 
_— , { 550 : 
8 QO.1770 0.1158 18 14 Ms —0.0003 +0.0008 
| 458 
0 
4 0.1781 0.1166 1s 13 400 +-0.0008 + 0.0016 
470 
» O.VTTS = O.11L57 20 19 £00 +0.0002 + 0.0007 
450 
450 ; 
743 1182 2( 72 — 0.00; — 0,00) 
f 0.174 0.1138 ) ] | 480 0.0030 0.0018 
- = re 405 * 
i ( < { . 6 4 —_ ). + 0 
1780 O.11617 l i ‘oc 0.0007 +0.0011 
et Bed , + , O5 ’ 
s 0.116% O.1155 19 6 | ere 0.0006 4+- ().0005 
Mitt.0.1768 O.1155 19 0.0005 + 0.0005 


ln der finften Spalte ist die Temperatur des elektrischen Ofens 
bei Beginn und Ende der Erhitzung angegeben. 

Unter den giinstigsten Bedingungen, die experimentell fir eine 
bestimmte Menge Natriumchlorid festgelegt wurden, zeigen die Re- 
sultate gute analytische Genauigkeiten. Das Chlor findet man zu 
niedrig, im Mittel um —0,.0005 g, zwischen den Grenzen +-0.0008 g 
und —0.0008 g; das Natrium findet man zu hoch, und zwar im 
Mittel zu +0.0005 g, zwischen den Grenzen + 0.0016 g und 
—0.0018 g. Die Richtung der Fehler ist dieselbe, die nach dieser 
Untersuchung zu erwarten war. 


Zusammenfassung. 


Diese Untersuchung zeigt, dafs bei der Elektrolyse von Natrium- 
chlorid unter den beschriebenen Bedingungen mit einer silbernes 
oder silberplattierten Anode und Quecksilberkathode stets Silber von 
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jer Anode zum Quecksilber iibergefiihrt wird; allerdings kann unter 
jen experimentell bestimmten giinstigsten Bedingungen fiir eine ge- 
seyene Chloridmenge die itibergefiihrte Silbermenge fir analytische 
Zwecke vernachlissigt werden. 

Die giinstigsten Bedingungen bei dieser Untersuchung waren 
fir die Elektrolyse von 50 cm 0.1-norm. Natriumchloridlésung (mit 
0.2993 g Salz) in dem beschriebenen Apparat: Stromstirke von 1.2 
bis 1.5 Amp., welche bis auf 0.1 Amp. fallt. Dies erforderte 18 
bis 20 Minuten. 

Ks wurde empfohlen, die mit Silberchlorid bedeckte Anode 
zuerst unter dem Schmelzpunkt des Chlorids zu erhitzen, um alles 
Silberoxyd zu zersetzen, und dann das Silberchlorid bei einer Tempe- 
ratur von 400—500° 5—10 Minuten lang zu schmelzen. 

Nach Beginn der Elektrolyse ist in der inneren Zelle immer 
Natriumhydroxyd vorhanden. 

Die beste Behandlung der mit geschmolzenem Silberchlorid be- 
deckten Anode fiir die Verwendung bei weiteren Elektrolysen ist ein 


20 Minuten dauerndes Erhitzen bei 500° oder etwas dariiber in 
einem Strom von Wasserstoff. 


New Haven, U.S. A., The Kent chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Oktober 1911. 
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Uber das Zustandsdiagramm der Kalium-Natriumlegierungen. 
Von 
GG. L. C. M. van Rossen HooGenp1IsK VAN BLEISWIJK. 


Mit 1 Figur im Text. 


Uber die Formel einer Kalium-Natriumverbindung sind schon 
mehrere Angaben gemacht worden. 

Joannis'! nimmt auf Grund seiner Beobachtungen iiber die 
sildungswirme der Legierungen von Kalium und Natrium an, dai 
die einzig wirkliche Verbindung von Kalium und Natrium nach der 
formel Nak, zusammengesetzt sein mub, weil, nach seinen Be- 
obachtungen, nur die Verbindung von Na mit K, einen positiven 
Wirmeetiekt ergibt. 

Andere Autoren*® beschrinken sich auf Angaben von Schmelz- 
temperaturen einzelner Legierungen. 

Das vollstiindige Schmelzpunktsdiagramm dieses Systems kon- 
struierten aus den Abkiihlungskurven der Kalium-Natriumlegierungen 
zuerst KuRNAKOW und Puscuin.* Da aber diese Autoren die Zeit- 
dauer der sekundiiren Umwandlungen und der eutektischen Aus- 
scheidungen, deren Bedeutung fiir die Ermittelung von auftretenden 
Verbindungen damals noch nicht bekannt war, nicht beriicksichtigten, 
konnten sie der von ihnen thermisch nachgewiesenen Verbindung 
Na K, eine bestimmte Formel nicht mit Sicherheit beilegen. 


Versuchsbedingungen und Ausgangsmaterial. 


Die Reinigung des Kaliums von der ihm anhaftenden Kruste 
wurde durch Behandeln mit Benzol, dem Amylalkohol zugesetzt war, 
ausgefiihrt. Nach Abspiilen in Benzin und schlieBlich in Ather 
wurde das Kalium unter Paraffinél gewogen. Das Natrium wurde 
in gleicher Weise behandelt. 


' Joannis, Ann. Chim. Phys. |6| 12 (1887), 358. 
* Heycock, C. und Nevitie, Journ. Chem. Soc. 1889, 666; Chem. Centr 


ISSO II, 1042. — Hagen, Weed. Ann. 19 (1883). — Rosenrecp, Ber. deu/sc/ 
chem, Ges. 24 (1891), 1658. — Waener, R., Journ. prakt. Chem. 50 (1852), 45° 


Ferner Sack, M., Bibliographie der Metallegierungen. 7Z. anorg. Chem. »». 
* Kervaxow und Pescnuiy, Z. anorg. Chem. 30 (1902), 109. 
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Das Zusammenschmelzen wurde in 2 cm weiten Jenenser 
Giasréhren im Sandbade vorgenommen. Es wurden jedesmal 13.8 ¢ 
der Legierung genommen. Die Schmelze wurde hierbei durch eine 
dinne Schicht von doppelt gereinigtem Petroleum geschiitzt, das 
sich zu diesem Zweck deshalb besonders gut eignet, weil der Siede- 
punkt tiber dem des Natriums liegt und ferner das spezifische Ge- 
wicht dieses Ols so groB ist, daB einerseits das Kalium darin unter- 
sinkt und andererseits beim Riihren die Legierungen, besonders die 
kaliumreichen, nicht sobald in Kiigelchen zerfallen und alsdann kein 
homogenes Gemisch mehr bilden, wie dies beim Arbeiten mit Vase- 
lindl so leicht der Fall ist. Immerhin mub das Rithren, um Zer- 
teilung des fliissigen Metalls zu vermeiden, fuberst vorsichtig aus- 
gefiihrt werden. 

Das Abkiihlen der Legierungen wurde von 100° bis zu 20° an 
der Luft vorgenommen; von + 20° bis —20° in einer Mischung 
von Kohlensiure, Schnee und Ather, wobei das Schmelzrohr durch 
einen Luftmantel geschiitzt wurde. Die Erwirmungskurve wurde 
gleichfalls in einem Schutzrohre im Wasserbade von 90° auf- 
genommen. 

Die Temperaturablesungen wurden mittels einem, nach einem 
Normalthermometer geeichten Quecksilberstahithermometer  vor- 
genommen. 

Die Versuchsergebnisse sind in folgender Tabelle und im Dia- 
gramm zusammengefabt. 

(S. Tabelle, S. 154.) 


Kiihlt man die Kalium-Natriumschmelze von 0—42 Atompro- 
zente Kalium ab, so tritt, nach Ausscheidung von Natriumkristallen 
bei + 6.9° eine Reaktion der Natriumkristalle mit der Schmelze von 
42 Atomprozenten Kalium ein, wobei sich die Verbindung Na,K bildet 
Diese Reaktion wird aber nun bei der Abkiihlung nie vollstindig, 
denn man findet bei der eutektischen Temperatur von —12.60° 
noch merkliche Haltepunkte, deren Haltezeiten im Diagramm durch 
die Strichelung angedeutet sind. Man kann aber die Reaktion 
zwischen Natrium und der Schmelze mit 42 Atomprozent Kalium 
zu Ende fiihren, wenn man die Schmelze zuerst auf 0° abkihlt und 
dann lingere Zeit bei 0° stehen libt, wodurch das ausgeschiedene 
Natrium mit der hier vorhandenen kaliumreicheren Schmelze von 
etwa 55 Atomprozent Kalium unter Bildung der Verbindung reagiert. 

Kiihlt man dann die Schmelze bis zu etwa —20° ab und er- 
Z. anorg. Chem. Bd. 74. 11 
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| zt man darauf, so sind auf der Erhitzungskurve der Schmelzen 

von der urspriinglichen Zusammensetzung 10, 20 und 30 Atom- 
prozente Kalium die Haltepunkte der eutektischen Ausscheidung 
nach zweimal 24stiindiger Exposition bei 0° vollstiindig verschwin- 
den, wahrend die betreffenden Haltepunkte der Schmelzen mit 36.5 
und 40 Atomprozenten Kalium sich nach zweimal 24stiindiger Ex- 
position bei O° erheblich verkleinert haben. Extrapoliert man aus 
den beiden zuletzt ge- 




















fundenen  Haltezeiten 100 —__—_— vee 
die Konzentration, bei 90% | 
die Zeitdauer der sae | 
eutektischen Ausschei- wae | 
dung verschwindet, so Bas: LA 
findet man die Kon- sph (Naz KH) 
zentration von 33.2 oF 4) p OO / 
Atomprozenten Kalium. cell I ; oo 
AuBerdem _ findet 30° ) / | 
man auf den Erwir- FY coterie | 
mungskurven von 0 bis 10¢ + hf. / | 
zu 42 Atomprozenten oebo™ Sli ewer 
Kalium bei + 6.9° -ywee nama ag soa 
Haltepunkte, welche die per Gi St ME \ es” | Sine 
Umwandlung der Na- = ae #0 Meg RN A 
trium - Kaliumverbin- “1 0 W 20 BOEW 30 00 70 80 D0 de 
dung vorstellen. Die Na Atorprozentek i 


Verbindung schmilzt bei 
dieser Temperatur unter Ausscheidung von Natriumkristallen zu 
einer Schmelze der Konzentration A, welche sich von der reinen 
Na,K-Verbindung nur durch einen etwa 8 Atomprozente héheren 
Kalumgehalt unterscheidet. Der Kurvenast AB setzt auberdem in 4 
nahezu horizontal ein. 

Aus diesen beiden letzten Griinden nehmen auf den Erhitzungs- 
kurven von 36.5, 40 und 42 Atomprozenten Kalium, die Zeitdauer 
der Umwandlung nicht nach A linear ab, sondern sie fallen, be- 
sonders fiir die Konzentrationen 40 und 42 Atomprozent Kalium, 
zu grob aus. 

Jedoch laBt sich aus der Zeitdauer der Umwandlung die Kon- 
zentration der Kalium-Natriumverbindung noch genau _ bestimmen. 
Sie ergab sich als 33.4 Atomprozente Kalium. 


Fir die Zusammensetzung der Verbindung erhilt man also die 
11" 
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Werte 33.2 und 33.4 Atomprozente Kalium, wahrend die Forme! 
Na,K die Zusammensetzung 33.3 Atomprozent Kalium) verlangt. 
Die bei der Abkihlung der Legierung bei + 6.9 gefundene 
Haltezeiten sind, da die Bildung der Verbindung Na,K nicht zu 
Knde verliuft und sie infolgedessen zu klein ausfallen, zur Bestim. 
mung der Zusammensetzung der Verbindung nicht zu verwenden. 
Durch Interpolation aus den gefundenen Haltezeiten der eutek. 
tischen Ausscheidung findet man merkwiirdigerweise fiir die eutek. 
tische Konzentration den Wert von 66.6 Atomprozenten Kalium. 
Das Zustandsdiagramm 1laBt sich in folgenden Existenzgebiete 
verteilen: 
Oberhalb Na AAK Gebiet des Fliissigen. 
Im Gebiet Na ADC Na + Schmelze. 
»  CDEJ Na+ Na,K. 
= »  DABFNa,K + Schmelze. 
m ,» AWBG K + Schmelze. 
FBGHE Na,K + K. 


Durch vorliegende Untersuchung ist die Existenz der Verbin- 
dung Na,K als einzig vorhandene im Zweistoffsystem Kalium- Natrium 
sichergestellt. 


Herrn Geheimrat TamMann bin ich fiir seine wohlwollende 
Unterstiitzung zu Dank verpflichtet. 


Boulder. Colo, U.S. A., Colorado State University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Dezember 1911. 
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Uber die Léslichkeit von Zinkhydroxyd in Alkalien. 
Von 
OskaR KLEIN. 


Mit 1 Figur im Text. 


Einleitung. 


Bekanntlich lést sich Zinkhydroxyd in Alkalien auf. Man hatte 
angenommen, daf sich dabei Zinkate von der Formel Na,ZnQO, oder 
NaHZnO,' bilden. Vor einigen Jahren hat aber Hanrzscu® eine 
Arbeit tiber die elektrische Leitfihigkeit und Verseifungsgeschwindig- 
keit alkalischer Zinklésungen verdéffentlicht, worin er zu folgender 
Ansicht kommt: ,,Zinkhydrat und Berylliumhydrat verhalten sich 
als duBerst schwache Siure; namentlich Zinkhydrat verdient kaum 
mehr diesen Namen, da die Alkalizinkate in wiisseriger Lésung 
sich in erheblicher Menge iiberhaupt nicht nachweisen lieben, und 
eine alkalische Zinklésung durch spontane Abscheidung von Zink- 
hydrat (unter gewissen Bedingungen fast der Gesamtmenge), durch 
Koagulation beim Erwirmen und durch Zusatz von Kochsalz sich 
fast wie eine Pseudolésung verhialt, also die Hauptmenge des Zink- 
hydrats in kolloidaler Form zu enthalten scheint.“ 

Man kann aber nicht einsehen, warum die Konzentration des 
Kolloides von der Konzentration der Lauge in solcher Weise ab- 
hingig ist, daB sie in konzentrierteren Laugen griéber ist. Das 
aber ist ganz selbstverstandlich, wenn es sich um Zinkate handelt. 
Diese Tatsache haben Ruspenspaver,® Herz,* Woop® festgestellt. 
Weiter waren Hantzscus Lésungen so verdiinnt, dafs man in ihnen 
nur kleine Zinkatmengen erwarten konnte. Das Ausscheiden von 
Hydroxyd aus der Lésung geht auch gut ohne die Kolloidannahme 
zu erkliren. Das hat schon OstwaLp getan. Er schreibt auf 


' Comey u. Jackson, Am. chem. Journ. 11 (1889), 145 und Forster u. 
(rUntuEer, Zeitschr. Elektrochem. 6 (1899), 301. 

* Hantzscen, Z. anorg. Chem. 30, 289. 

* Ropensaver, Z. anorg. Chem. 30, 289. 

* Herz, Z. anor. Chem. 28, 474. 

* Woop, Journ. chem. Soc. (1910) 886. 
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S. 064 in ,,Grundlinien* tiber Berylliumhydroxyd: ,,LaBt man eine 
alkalische Lésung lange stehen oder erhitzt sie zum Sieden, s» 
verliert sie fast alles Berylliumhydroxyd, welches sich ausscheidet. 
Hier entsteht die Frage, wodurch das chemische Gleichgewicht, das 
vorher bestanden hatte, nun gestért wird, da doch kein neuer Stofi 
hinzugekommen ist. Die Antwort ist dahin zu geben, daB das aus. 
geschiedene Berylliumhydroxyd eine andere, und zwar bestindigere 
und weniger lésliche Form des Hydroxyds darstellt als die frisch 
gefillte, die in Alkalien léslich ist. Es ist mit anderen Worten die 
frische Lésung in bezug auf die neue Form des Hydroxyds iiber- 
siittigt und kann sich deshalb nicht halten, wenn diese Form zu- 
gegen ist. Da die neue Form in den frisch hergestellten Lésungen 
nicht vorhanden ist, so kann die Ausscheidung erst beginnen, nach- 
dem sich die ersten Spuren davon gebildet haben. Dies geschieht 
langsam bei Zimmertemperatur, schnell in der Wirme.“ Durch die 
folgende Untersuchung ist bestitigt worden, dab dies wenigstens fiir 
Zinkhydroxyd zutrifft. 

Aus den fritheren Untersuchungen geht hervor, daf Zinkhydr- 
oxyd in wenigstens zwei verschiedenen Modifikationen vorkommt. 
Wie unten gezeigt werden soll, existieren sogar drei Hydroxyde, 


die verschieden bestiindig sind. 


Experimentelles. 

Wenn man in Kalilauge Zinksulfatlésung eintropfen labt, so 
entsteht zuerst um den Tropfen ein weiber Niederschlag, der sich 
beim Umschiitteln auflést. Wenn eine gewisse Zinkmenge ein- 
gelassen ist, bleibt schlieBlich die Lésung an dem Hydroxyd ge- 
sittigt. Dieser Siittigungspunkt wechselt aber sehr mit der Kon- 
zentration der Lauge. Die Liésung, die mit diesem Hydroxyd, das 
wir spiiter A nennen wollen, gesittigt ist, scheidet aber nach einiger 
Zeit recht viel von einem anderen Zinkhydroxyd aus. Dies Hydroxyd 
nennen wir B; es scheidet sich recht oft in schénen Kristallen aus. 
Aus B entsteht beim Abfiltrieren und Trocknen ein neues Hydr- 
oxyd ©, das noch weniger léslich ist. Uber die Griinde, aus denen 
diese drei Stoffe fiir verschiedene Hydroxyde angesehen werden 
miissen, und niaheres tiber ihr Verhalten wird spiter geschriebeu 


werden. 

Léslichkeit der Hydroxyde. Die Léslichkeit von A wurde 
in folgender Weise bestimmt. Eine bekannte Menge Kalilauge 
wurde in Erlenmeyerkolben, von 100—300ccm Inhalt, gegossen. 
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jann wurde aus einer Biirette langsam Zinksulfatlésung, die ein 
Mol ZnSO, im Liter enthielt, eingelassen. Der jedesmal entstehende 
\iederschlag wurde durch Umschiitteln aufgelést. Als er sich nicht 
mehr léste und also der Sattigungspunkt erreicht war, wurde die 
eingelassene Zinksulfatmenge an der Biirette abgelesen. Die Ver- 
suche wurden mit 1—6-norm. Kalilauge gemacht. 
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Die folgenden Zahlen wurden erhalten: 
6-n. 4-n. | 3.6-n. 3-n. 2.5-n. | 2.22-n. 21. 1.75-n. l-n. 


KOH KOH | KOH KOH | KOH KOH | KOH | KOH | KOH 


50—60 34.5 29.6 24.6 17.5 17.8 14.0 13.9 5.7 
58 32.4 29.2 24.2 19.0 18.4 15.0 12.8 5.4 
33.9 25.0 18.5 17.8 14.0 12.6 
35.0 19.5 17.8 
33.0 19.5 
34.8 


34.0 29.1 24.6 18.8 17.9 14.5 13.1 5.5 
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Uber den Kolumnen in dieser Tabelle stehen die Normalitiitey 
der Laugen; in den Kolumnen stehen die Mengen 1-norm. Zink- 
sulfatlésung in Kubikzentimetern, die zu 50 ccm Lésung_hinzu. 
gesetzt waren. 

Durch Zusatz von Zinksulfatlésung vermindert sich die Kon- 
zentration der Lauge recht bedeutend. Da fir die theoretischen 
Betrachtungen nur die Konzentration der entstandenen Lésung und 
nicht die der urspriinglichen von Interesse ist, so wurde diese letztere 
korrigiert. Da die Lésungen nicht so sehr konzentriert sind, ist 
dabei angenommen worden, dab sich ihre Dichte beim Zusatz der 
Zinksulfatlésung nicht andere. 

In der folgenden Tabelle steht in der ersten Kolumne die ur- 
spriingliche Konzentration der Kalilauge, in der zweiten die kor. 
rigierte und in der dritten die Zinkkonzentration, alles in Mole 
pro Liter ausgedriickt. 





Konz. KOH Konz. KOH korr. Konz. Zn 


6.0 2.78 0.540 
4.0 2.38 0.405 
3.6 2.28 0.368 
3.0 2.02 0.330 
2.9 1.81 0.272 
2.22 1.63 0.266 
2.0 1.56 0.223 
1.78 1.42 0.209 
1.0 0.90 0.100 


Diese Zahlen werden spiiter besprochen werden. 

Da Baus der mit A gesiittigten Lésung ausfillt, war es am 
einfachsten seine Léslichkeit folgendermaBen zu bestimmen. Eine 
gleiche Menge Kalilauge wurde in eine Anzahl Erlenmeyer gegossen. 
In jedem von ihnen wird darauf Zinksulfat in verschiedenen Mengen 
eingelassen, z. B. 2, 4, 6, 8, 10, 12ccm usw. bis zum Siattigungs- 
punkt von A. Nach 12—24 Stunden war aus einigen Lésungen 
Zinkhydroxyd ausgefallen, wihrend die iibrigen Lésungen klar 
blieben. Die nach 1 Tage klar gebliebenen Lésungen schieden auch 
nicht beim liingeren Stehen (1—2 Wochen) Zinkhydroxyd aus. Man 
konnte in dieser Weise bestimmen, zwischen welchen Konzentra- 
tionen der Sittigungspunkt liegen wiirde. Durch Ansetzen von 
noch einigen Lésungen zwischen diesen wurde der Punkt schliel- 
lich mit ziemlicher Genauigkeit bestimmt. 
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Folgende Ziffern wurden erhalten: 





—_—_ 





-n. | 3.6-n. 3.0-n. 2.5-n. 2.22-n. | 2-n. 1.78-n. l-n. 
KOH | KOH | KOH KOH KOH = KOH’ KOH KOH 

13 10 12.5 5 6.7 6 6.7 1.25 

15 12 15 10 8.9 9 7.8 2.5 

20 16 15.6 10.6 9.5 9.5 T 3.18 K 

22 20 16.3 11.2 10.1 3.75 

21 T 11.8T 106T 4.18 
124T 111T | 
, | 

23 22 16.9 | 18 10 8.4 5 

25 | 38 17.5 | 18.6 10.5 8.9 

200 | |=(85 18.8 11 


Uber dem Striche stehen die Mengen Zinksulfatlésung von den 
Lisungen, wo kein Niederschlag entstand. Unter dem Striche sind 
die, wo ein Niederschlag entstand. ‘T bedeutet, dai die Liésungen 
trib wurden. K_ bedeutet Kristalle von Zinkhydroxyd. 

Beim Trocknen von B bildet sich wie gesagt C. Die Léslich- 
keit von C ist schon von Herz,’ Woop? und RuBenBaver® bestimmt 
worden. Die meisten von ihren Versuchen sind in Natronlauge 
gemacht. Nur Herz hat einen in Kalilauge gemacht. Da alle 
Versuche in Natronlauge recht gut mit den anderen in Kalilauge 
iibereinstimmen, was auch theoretisch erwartet werden muh, habe 
ich nur einen Versuch mit Natronlauge gemacht. 

Dabei wurde etwas von dem getrockneten Hydroxyd in einer 
Flasche mit 0.89-norm. NaOH-Lésung gegeben, worauf die Liésung 
einge Tage in einem Schiittelapparate geschiittelt wurde. Der 
Zinkgehalt der Lésung wurde dann durch Fallen mit Na,CO, be- 
stimmt. In zwei Analysen wurde folgendes erhalten. 

25ccm Lésung gaben: 


I 0.0655 g ZnO 
II 0.0642 g ZnO 


0.065 g ZnO 


Das entspricht einer Normalitét von 0.032. Der Versuch stimmt 
gut mit einem von RUBENBAUER iberein. 
Zusammensetzung der Hydroxyde. Da die drei Hydroxyde 


’ Herz, Z. anorg. Chem. 28, 474. 
* Woop, Journ. chem. Soc. 1910, 886. 
* Resensaver, Z. anorg. Chem. 30, 333. 
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verschiedene Léslichkeit haben, konnte vermutet werden, dab sie 
auch verschiedene Zusammensetzung haben wirden. LEinige Ver. 
suche haben dies zum Teil bestitigt. 

Zu einer Kalilésung wurde ohne Umschiitteln etwas mehr Zink. 
sulfat, als zur Sattigung mit A erforderlich ist, zugesetzt. Dalhe; 
bildete sich ein Niederschlag von A, der schnell abfiltriert wurde. 
Der Niederschlag wurde dann auf einem Tonteller getrocknet, und 
darauf analysiert. Das Priparat wurde erst gegliiht bis alles Wasser 
weg war. Um den Zinkgehalt zu bestimmen, wurde es in Saiz. 
siure aufgelést, und darauf als basisches Karbonat mit Na,CO, 
niedergeschlagen, und schlieBlich als Oxyd gewogen. Folgende 


Ziffern wurden erhalten: 





Substanz- Menge Menge ZnO °, HO 7, ZnO | %, H,O 
mengeing ZnO ing H,O ing ber. ber. 
0.272% 0.0251 - 9 90 10 
0.3485 0.3100 90 — 90 10 
0.2965 0.2596 0.0338 88 11 90 10 
8Y 10 


Unter ber. stehen die fiir die Formel H,Zn,O, berechneten 
Prozente. Die Ubereinstimmung wird geniigend sein, da es wegen 
der Unbestindigkeit von A unméglich ist, es vollkommen rein dar- : 
zustellen. Das Hydroxyd A ist also H,Zn,Q,. | 

Aus den A-Lésungen entsteht B gewodhnlich als ein weiber 
Niederschlag. In verdiinnter Lauge dagegen kristallisiert es selir 
schén aus. Die Kristalle scheinen Oktaeder und Dodekaeder zu 
sein, werden also wahrscheinlich dem reguliren System angehdéren. 
ln Natronlauge entstehen die Kristalle sogar in recht konzentrierten 
Lisungen. Dabei treten recht leicht Ubersittigungserscheinungen 
auf. Diese haben die Léslichkeitsbestimmung in Natron erschwert. 
Deshalb sind da keine genaueren Versuche angestellt. Die Léslich- 
keit scheint aber ungefihr gleich der in Kali zu sein. Da die 
Kristalle dieselbe Léslichkeit wie der weibe Niederschlag von 
haben, so werden sie mit diesem sicherlich identisch sein. Datir 
spricht auch die Tatsache, dab sie zusammen mit diesem existieren 
kénnen. Die Zusammensetzung von B ist in derselben Weise wie 
die von A bestimmt worden. Die Zahlen zeigen, daB sie der Forme! 
Zn{OH), entspricht. 

Wie gesagt bildet sich beim Trocknen von & sehr schnell ©: 
Die Analysen beweisen also eigentlich nur, dab C die Zusammen- 
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Weiber Niederschlag von B. 





— 


< ‘bstanz- Menge Menge ZnO HAO *%, ZnO | %, H,O 
engeing ZnO ing H,O ing ber. ber. 
0.3888 —_ 0.0662 — 17.3 81.9 18.2 

Kristalle von B. 
0.7916 — 0.1472 - 18.5 81.9 18.2 
0.9920 0.8164 — $2.3 - 81.9 18.2 


setzung Zn(OH), hat. Sehr wahrscheinlich wird aber auch B die- 
selbe Formel haben, denn sonst wiirde die Zusammensetzung der 
Priparate von B nicht konstant sein, sondern sich ailmihlich ver- 
indern, was aber nicht der Fall ist. 


Theoretisches. 


SLADE! hat neulich versucht, auf die Léslichkeit von Aluminium- 
hydroxyd in Laugen das Massenwirkungsgesetz anzuwenden. Unter 
Annahme, daB es als einbasische Siure wirkt, gelangt er zu folgen- 
der Gleichung: 

a _ & | k 


b—a a 


l w 


worin a@ die Aluminiumkonzentration, 6 die Laugenkonzentration, 
«, und @, die Dissoziationen des Aluminats und der Base, k und k, 
die lonenprodukte der Aluminiumsiure und des Wassers sind. Dann 
hat er ; — berechnet und hat gefunden, dab es sich beim 
Anwachsen von b etwas verkleinert, wie es auch theoretisch zu er- 
warten ist, da die Dissoziationen der Basen sich gewéhnlich schneller 
andern als die der Salze. 

Ich habe die entsprechenden Rechnungen beim Zinkhydroxyd 
ausgefiihrt. 

Wir wollen mit A anfangen. Da es die Formel H,Zn,O, hat, 
liegt es nahe anzunehmen, daf es folgendermafen in Ionen zerfallt: 
H,Zn,O, = 2H + Zn,0,”. 

Da wir es nur mit gesiittigten Lésungen zu tun haben, so ge- 
staltet sich die Massenwirkungsgleichung folgendermaBen: 


[H"}?. [Zn,0,”] = &, 
oder da (H") [OH’ = k,, ist 


' Stave, Zeitschr. Elektrochem. 17 (1911), 261. 
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(Zn, 0,"] _ ‘ 
‘OH’? kb | 
wo die Klammern andeuten, dafi die Konzentrationen gemeint sind. 


Wenn ein Salz von A entsteht, wirkt Zinksulfat nach folgen- 
der Gleichung auf Kali ein: 


2ZnSO, + 6KOH = K,Zn,O, + 2K,SO, + 3H,0. 


Jedes Mol Zn nimmt also 3 Mole KOH weg. 

Lassen wir die Buchstaben die entsprechenden Bedeutungen 
wie in der SiapEschen Gleichung haben, so bekommen wir 

[Zn,O,"] = */,a@,; [OH’] = (b>—3a)a, 

und also nach (1) 
om, lg * * 
(b—3a)"a,” h* 

Dabei habe ich, wie es auch Suape getan hat, die undissoziierte 
Siiure.vernachliassigt. Das wird sicherlich sehr wenig ausmachen, 
da die Léslichkeit von Zinkhydroxyd in reinem Wasser Auberst 
gering ist, und die Konzentration der undissoziierten Siure in den 
gesiittigten Lésungen konstant bleiben mubB. 

Da die Dissoziationen der gleichartigen Salze ungefahr gleich 
sind, habe ich fiir @, die Dissoziation von Kalium bez. Natrium- 
sulfat genommen. Die Dissoziation der Base muB gleich der von 
b—3a gesetzt werden, da dies die Konzentration des Kalis in der 
Lésung ist. 

In der folgenden Tabelle sind die Versuche mit A berechnet. 





} 1 ac, 
: | . " 2° G—8a)a,° 

0.540 2.78 0.49 0.69 0.21 
0.405 2.38 0.51 0.69 0.16 
0.368 2.28 0.51 0.69 0.15 
0.880 2.02 0.52 0.72 0.16 
0.272 1.81 0.54 0.72 0,15 
0.266 1.63 0.54 0.73 0.20 
0.223 1.56 0.55 0.72 0.15 
0.209 1.42 0.56 0.74 0.17 
0.100 0.90 0.60 0.76 0.15 

0.156 


Die Ubereinstimmung ist vollkommen geniigend. Nur zwel 
Werte weichen stirker ab, was von Versuchsfeldern herrihren wird. 
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Wenn ein B-Salz sich bildet, wirkt Zinksulfat folgendermaBen 
auf Kali ein: 
ZuSO, + 4KOH = K,ZnO, + K,SO, + 2H,0. 


Von jedem Mole Zn werden also 4 Mole KOH weggenommen. 
p zerfallt nach folgender Gleichung in lonen. 


H,ZnO, = 2H’ + ZnO,”. 
Die Gleichgewichtsgleichung wird also: 
[H"}’-(Zn0,”) =k, 


oder 
[ZnO,”| ik, 
(OHY ~ k,? 
und da 
ZnO,” = aa,; [OH') = (b—4a) «, 


Ce, a ky (3) 
(b—4a)*a,* k,” : 


w 


In folgender Tabelle sind die Zahlen fiir B berechnet. 





| 


ad mr, 


a b | (ty | (ty | (b—4 aya,* 
0.310 2.76 0.53 0.66 0.16 
0.297 2.54 0.53 0.67 0.19 
0.248 2.26 0.55 0.68 0.17 
0.200 2.00 0.56 0.69 0.16 
0.174 1.85 0.56 0.70 0.15 
0.160 1.68 0.57 0.72 0.16 
0.138 1.54 0.58 0.72 | 0.16 
0.06 (ungefahr) 0.94 0.64 0.75 0.14 


' 
| 0.163 


Die Konstante ist in den vier ersten Zahlen im Mittel 0.17, 
in den vier letzten 0.15, also etwas gréBer in den konzentrierteren 
Lésungen. Das kann aber daher riithren, daB die Dissoziation in 
diesen Lésungen nicht vollstindig in 2K* und ZnO,” vor sich geht. 
Wahrscheinlich wird ein Teil in K° und KZnO,” und davon wieder 
ein Teil in K* und ZnO,” gespalten. Nennen wir den ersten Disso- 
ziationsgrad « und den zweiten «’ so wird ZnO,” =aea’. Und 
da wahrscheinlich « nicht viel verschieden von a, ist, so ist die 
ZnO,”-Konzentration kleiner als die, welche bei der vorigen Rechnung 
angenommen ward. Die Konstante hat also einen kleineren Wert 
als den berechneten- 
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Fir C erhilt man fast dieselbe Gleichung wie (3). 
daB bei den Versuchen mit ¢ 
vom festen Hydroxyd und nicht von Zinksulfat ausgegangen ist. [as 


Der Unterschied ist nur der, 


Hydroxyd wirkt nach der Gleichung: 
H,ZnO, + 2NaOH = Na, ZnO, + 2H,O 
auf Natron ein. 
Von jedem Mole Zn werden also nur zwei Mole NaOH weg. 


genommen. [OH’] wird deshalb (,—2a)a, und die Gleichung: 


ae, AN ke i4 
(b—2a)*a,*° k,* 
yA w 


In den folgenden ‘Tabellen sind die Versuche mit C, die ich 
habe finden kénnen, berechnet: 


Woops Versuche. 








a mt, 

1 h (t, ile (b—2 ajta,® 
0.0425 0.9280 0.65 0.70 0.079 
0.0129 0.5414 0.73 0.75 0.068 
0.0057 0.3871 0.79 0.75 0.057 
0.0031 0.2636 0.82 0.76 0.067 

Herz’ Versuch. 
0.022 0.788 0.72 0.74 0.052 
Mein Versuch. 
0.082 0.89 0,67 0.70 0.067 
RupenBpavuers Versuche. 
} 1 thy 

a ) (hy (ly (b—2a)Pa,? 
0.280 6.25 0.46 0.25 0.0638 
0.190 8.23 0.50 0.47 0.053 
'(0.740)| 2.05 0.36 0.73 ((1.4)) 
0.135 1.43 0.54 0.64 (0.135) 
0.034 0.94 0.67 0.69 0.061 
0.012 0.43 0.74 0.75 0.091 
0.0036 0.22 0.81 0.77 (0.110) 


Zusammenfassung der besten Werte von 


(Siehe Tabelle, 3S. 


167.) 


w 


Wie man aus diesen Tabellen sieht, stimmen die Gleichunge: 





2), (3) und (4) so gut, wie man erwarten kann. 


Die meisten Ab- 
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| ke, 
a b | i 
0.2580 6.25 0.0638 
0.190 3.23 0.053 
0.043 0.93 0.079 
0.034 0.94 0.061 
0.032 0.89 0.067 
0.022 0.79 0.052 
0.013 0.54 0.063 
0.0057 0.39 0.057 
0.0031 0.26 0.067 
0.062 


weichungen lassen sich als Versuchsfehler erkliren. Nur der doppelt 
eingeklammerte Wert bei RuBENBAUER kann unmdglich ein Versuchs- 
‘ehler sein, da der a-Wert mehr als doppelt so groB ist wie die 
von A in gleichkonzentrierter Lauge. Wahrscheinlich wird diese 
Abweichung von einem Rechenfehler herriihren. Die Werte, die 
unter dem Mittelwerte liegen, z. B. der Herzsche werden wabhr- 
scheinlich leicht zu erklairen sein. Herz hat niimlich, um sein 
Hydroxyd zu trocknen, es etwas erhitzt. Nun vermindert es aber 
durch Erhitzen seine Léslichkeit. Ob das von der Bildung einer 
neuen Modifikation wie bei Chromhydroxyd herrihrt, mu dahin- 
gestellt bleiben. 

In einem Versuche wurde das Hydroxyd im Trockenschrank 
auf etwas iiber 100° erhitzt. Dann wurde die Léslichkeit in 0.59-norm. 
Natronlauge bestimmt. 25 ccm Lésung gaben in zwei Versuchen 
0.0438 g und 0.0463 g ZnO. Dies entspricht einer Normalitét von 
0.022, wihrend C 0.0382 hat. 

Die beigefiigten Kurven stellen die Versuche mit A, B und C 
dar. Die Abszissen stellen die Laugenkonzentrationen, die Ordinaten 
die Zinkkonzentrationen dar. Man sieht, dab iiberall, wo die Kon- 
stante einen abweichenden Wert hat, die Kurven auch unregelmibig 
werden. 


SchluB. 
Wir hatten 
— = ao col =3 Q). 6: : 3 = A) y 


getunden. Kennen wir also das Ionenprodukt des Wassers, so 
nnen k,, k, und k, berechnet werden. Bei 18° hat &, den Wert 








165 O. Klein. 


0.66-10°'* und also k, = 0.68-10°*°; k, = 0.71-10°, k, = 0.27-10°2°, 
Aus diesen Werten darf man aber nicht die Léslichkeit jj, 
reinem Wasser berechnen, denn da wird die Spaltung in Zn” und 
20H’ ebenso bedeutend sein wie die Siurespaltung. Sie geltey 
nur in basischer Lésung, wo die basische Spaltung so weit zuriick. 
gedriingt wird, daB sie vernachlissigt werden kann. 

Damit ist die Léslichkeit von Zinkhydroxyd in starken Alkalien 
bei Zimmertemperatur aufgeklirt. Es bilden sich Zinkate. Das 
in den an Zink gesittigten Lésungen als Bodenkérper vorhandene 
Zinkhydroxyd hat je nach den Versuchsbedingungen verschiedene 
Zusammensetzung und Bestindigkeit und daher auch verschiedene 
Léslichkeit. So wurde in vorstehender Abhandlung die Existenz 
von drei verschiedenen Zinkhydroxyden erwiesen. Anzeichen fiir 
das Auftreten von kolloidalen Lésungen von Zinkhydroxyd 
in Alkalien konnten nicht gefunden werden. Alle Er- 
scheinungen, die zu dieser Annahme Veranlassung gaben, lassen 
sich zwanglos durch die hier bewiesene Existenz von verschiedenen 
Zinkhydroxyden erkliren. 

Die gleiche Untersuchungsmethode, die in der vorstehenden 
Untersuchung auf Zinkhydroxyd angewandt wurde, laBt sich auch 
auf die anderen in Alkalien léslichen Hydroxyde, also auf Beryll-, 
Aluminium-, Chrom-, Bleihydroxyd usw. anwenden. Und es ist zu 
erwarten, daB sie dhnliche Resultate, wie sie von Osrwa.p {fir 
Beryllhydroxyd vorausgesagt und hier fiir Zinkhydroxyd erwiesen 
wurden, auch bei den anderen Hydroxyden lefern wird. 


Zusammenfassung. 


I. Von Zinkhydroxyd existieren bei Zimmertemperatur wenigstens 


8 Moditikationen A, B und CG A hat die Formel H,Zn,Q,, B 


und C haben die Formel Zn(OH),. 

I]. Von diesen Hydroxyden ist A am unbestindigsten und also 
am léslichsten. Dann kommen der Reihe nach B und C. 

Ill. Die Hydroxyde bilden in starken Alkalien Zinkate, und 
wirken dabei als zweibasische Saéuren, sind also nicht kolloidal 
gelist. 

1V. Aus dem Massenwirkungsgesetze lassen sich fir die Gleich- 
gewichte der Hydroxyde in den alkalischen Lésungen die dre! 
Gleichungen ableiten ' 


ad, ja 9 ; k, ] 


(b—3a)* a,* he 





ee 












Uber die Lislichkeit von Zinkhydroxyd in Alkalien. 


ecw. *iligiid k, a 
(b—4a)* a,” a k * 
me bo 3) 
(b—2a)* a,’ k.* tis 


die gut mit der Wirklichkeit stimmen. Die Konstanten haben die 
Werte: 

k, = 0.68- 10° 

k, = 0.71-10°%9 

k, = 0.27-10°* 


Die vorliegende Arbeit ist in dem Nobelinstitut fir physi- 
kalische Chemie unter Leitung von Herrn Professor E. Rrmsenreip 
ausgefiihrt worden, wofiir ich ihm hiermit meinen besten Dank 
ausspreche. Gleichfalls muB ich Herrn Professor S. ARRHENIUS 
fiir die freundliche Durchsicht des Manuskriptes an dieser Stelle 
danken. 


Aus Vetenhapsakademiens Nobelinstitut, Stockholm, Sommer 1911. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Dezember 1911. 


Z. anorg. Chem. Bd. 74. 
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Die Reaktionen in einem System von Nickel oder Platin. 
Quecksilber und Natriumchiorid. 


Von 
CHARLES A. PETERs.! 


Bei der Untersuchung iiber die Elektrolyse von Natriumchlorid: 
mit Quecksilberkathode bemerkte man, dab sich auf der Quecksilber- 
obertliche ein Schaum bildete, wenn die fiuBbere Zelle, die Natrium- 
hydroxyd, Natriumchloridlésung tiber dem Quecksilber und einen 
Nickeldraht in Beriihrung mit beiden Fliissigkeiten enthielt, mehrere 
Tage stehen blieb. Beim Schiitteln der Fliissigkeiten im Scheide- 
trichter erwies sich nach dem Abziehen des Quecksilbers die ver- 
bleibende Fliissigkeit als triibe. Unter dem Mikroskop lieBen sich 
leicht durchsichtige farblose Kristalle, gemischt mit Luftblasen, 
erkennen. 

Um die Bedingungen, unter denen sich diese Kristalle bilden, 
zu bestimmen, und um ihre Natur aufzukliren, stellte man Systeme 
her, die der f&uberen Zelle des elektrolytischen Apparates ent- 
sprachen, und lief sie stehen. Sie bestanden aus Erlenmeyerkolben 
mit 300 g Quecksilber, Natriumchloridlésungen verschiedener Konzen- 
tration und einem umgekehrten Stiick Nickeldraht von Y-Form. 

Nach einem Tage hatte sich auf der Quecksilberfliche ein 
Schaum gebildet, der sich beim Stehen vermehrte und in unmittel- 
barer Nachbarschaft des Drahtes dichter zu sein schien; nach 
mehreren Wochen zeigte sich die bekannte apfelgriine Fiarbung, die 
an Deutlichkeit mit der Zeit zunahm. Das Nickel war angegrifien. 
Die Menge des griinen Niederschlages nahm stiarker zu, wenn der 
Salzlésung eine gréBere Nickelfliche ausgesetzt war. 

Dieser unter dem Mikroskop kristallin erscheinende Niederschlag 
gab nach dem Sammeln auf dem Filter und gutem Auswaschen mit 
Wasser die Reaktionen des Nickels, nicht aber die von Quecksilber, 
Chlor oder Natrium; beim Erhitzen wurde er schwarz. Hierdurch 
erwies sich die Substanz als Nickelohydroxyd. 

Tupputt® hat kristallisiertes Nickelhydroxyd aus einer Lésung 
von Nickelkarbonat in Ammoniak hergestellt. Kristalle, die bei der 


‘ Aus dem Amer. Journ. Sci. (Sill.) ins Deutsche tibertragen von I. Korre:- 
Berlin. 


* Z. anorg. Chem. 74 (1912), 127. 
* Gmweun-Kractr 1910, Bd. 5, Abt. 1, S. 44. 











Die Reaktion wm einem System von Nickel oder Platin. ivl 





shnellen Verdampfung einer solchen Liésung auftraten, schienen 
jenen &bnlich zu sein, die man aus den Quecksilber- Nickel-Salz- 
gystemen erhielt. 

Die Lésung iiber dem Quecksilber wurde ganz allmihlich alka- 
isch. Als in einem Fall ein Gefif mit Quecksilber, Wasser, Nickel- 
draht und einem Stiick rotem Lackmuspapier ohne Natriumchlorid 
24 Stunden stand, war das Lackmuspapier noch rot geblieben und 
zeigte keine Spur von Blau oder Purpur. Als dann aber 1 ccm 
einer gesattigten Salzlésung hinzugefiigt wurde, war der Lackmus 
nach 2 Stunden deutlich blau gefiirbt. 2 Tage spiter brachte man 
ein neues Stiick rotes Lackmuspapier hinein, das nach 3 Minuten an 
den Kanten blau war. Nach mehrmonatlichem Stehen fiarbte sich 
ein Stiick rotes Lackmuspapier nach Einfiihrung in die Fliissigkeit 
liber dem Quecksilber sofort blau. Offenbar ist die nach wenigen 
Tagen gebildete Natriumhydroxydmenge auBerordentlich gering und 
durch die Analyse nicht festzustellen. 

Bei anderen Versuchen wurde das Nickel durch Platin ersetzt. 
Es bildete sich wieder wie friiher eine Schicht, die unter dem 
Mikroskop sich als zusammengesetzt aus groben weiben Kristailen 
mit zahlreichen kleinen Quecksilberkiigelchen dazwischen erwies. Die 
Kristalle enthielten Quecksilber und Chlor und waren in Wasser sehr 
unléslich. Sehr geringe Mengen, die aus siedendem Wasser kristalli- 
siert waren, hatten das seidenartige Aussehen von Kalomel. Das 
Platin war nicht angegriffen. 

Die Fliissigkeit iiber dem Quecksilber zeigte in demselben Grade 
wie friiher beim Nickel die Neigung alkalisch zu werden. LEinige 
Kubikzentimeter der Fliissigkeit aus einem der Platin-Quecksilber- 
Salzsysteme, die mehrere ‘lage gestanden hatten, gaben mit Phenol- 
phtalein nur ganz schwache Rotfarbung. 


Zusammenfassung. 


Aus den hier beschriebenen Versuchen ergibt sich, dal beim 
Stehen einer Lésung von Natriumchlorid itiber Quecksilber mit einem 
Nickeldraht in beiden Fliissigkeiten sich kristallisiertes Nickelhydr- 
oxyd sehr langsam bildet, wahrend gleichzeitig Natriumhydroxyd 
entsteht. Ersetzt man das Nickel durch Platin, so tritt Merkuro- 
chlorid auf unter gleichzeitiger Bildung von Natriumhydroxyd. 


New Haven, U.S. A., The Kent chemical Laboratory of Yale Unaerisity. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Oktober 1911. 


12° 








172 G. MeP. Smith. Uber das an Quecksilber reichste Lithiumamalga 


Uber das an Quecksilber reichste Lithiumamalgam. 
Von 


(FEORGE Mc Puar, SITs. 


Durch die Methode der thermischen Analyse zeigt Herr G. J, 
ZuKowsky! in seiner Abhandlung tiber Lithiumamalgame u. a. da(s 
die Verbindung LiHg,, wie sie durch Kerp und BoérteEr,? Guyvrz 
und Frrftr,* und Mary* angegeben wird, nicht existiert, sondern 
dafs LiHg, die an Quecksilber reichste Verbindung des Lithiums 
darstellt. 

In seinen Literaturangaben aber vernachlassigt Herr ZuKowsky 
eine Arbeit,® in welcher dasselbe Ergebnis auf rein chemischem Wege 
erhalten wurde. Es wurde namlich kristallinisches Lithiumamalgam, 
das elektrolytisch nach unserer Methode® dargestellt wurde, durch 
GGemsleder an der Pumpe abfiltriert, in engere Glasréhren eingefiillt, 
und in diesen geschmolzen. Die in senkrechter Lage gehaltenen 
Réhren wurden sodann am unteren Ende stark an den Tisch ge- 
klopft, um etwaige Verunreinigungen nach oben zu treiben, worauf 
sie abgeschmolzen wurden. Nach dem Erkalten wurde das vom 
Rohre befreite stangenférmige Amalgam von der iibrigen Mutter- 
lauge in der Weise mdglichst befreit, dafs es in filterlosen Goocu- 
schen Tiegeln in einer elektrischen Zentrifugalmaschine bei hoher 
Geschwindigkeit rotiert wurde. Das rein metallgliinzende von der 
ganz schwach oxidierten Kruste befreite kristallinische Amalgam 
wurde dann gleich analysiert, wobei folgende Zahlen erhalten wurden: 


Ber. fiir LiHg,: Gefunden: 
Li 1.15 °, I. a) 1.0421 ¢ at} 16.1 cem 0.1-norm. HCl; Li = 1.086" , 
b) 1.3631 g 4+ 21.2 cem 0.1-norm. HCl; Li = 1.093 ° 
Il. a) 1.1083 g => 17.4 cem 0.1-norm. HCl; Li = 1.103 ° 


b) 1.0788 g 17.0 cem 0.1-norm. HCl; Li = 1.107", 


7.” 
“—— 


' Z. anorg. Chem. 71 (1911), 403. 

* Z. anorg. Chem. 2 (1900), 16. 

> Bull. Soc. Chim. 15 (1896), 834. 

Zettschr. phys. Chem. 29 (1899), 119. 

* Surra u. Bennert, J, Amer. Chem. Soc. 32 (1910), 622. 
* J. Amer. Chem. Soc. 31 (1909), 799. 
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Kine Probe des an der Pumpe abfiltrierten Amalgams ergab 
bei der Analyse einen Lithiumgehalt von 0.875°/,; Kerp und Borrerr, 
welche mit kleineren Mengen des Amalgams arbeiteten, erhielten da- 
gegen nur 0.70°/, Li. Diese beiden Amalgame waren offenbar durch 


Mutterlauge verunreinigt. 


Urbana, Ili., The University of Illinois. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24, November 1911. 
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Koagulationsstudien am Goldhydrosoi. 
Von 
ANTONI GALECKI. 


Mit 8 Figuren im Text. 


Die Elektrolytkoagulation der Hydrosole beginnt, wie bekannt, 
meist mit einer Zunahme der ‘Triibung, durchliuft eine Anzah| 
Stadien zunehmender Agglomeration der Teilchen und endigt mit 
Sedimentation (Sprirne') der gebildeten Agglomeraten von Ultra- 
mikronen. 

Kine grobe Anzahl von Forschungen von der ersten Hilfte des 
XIX. Jahrhunderts (F. Setmi, 1847) bis auf unsere Tage beschiiftigt 
sich hauptsichlich mit dem letzten Stadium der Koagulationswirkung 
der Elektrolyte. Was aber den ganzen Koagulationsvorgang vom 
ersten Augenblick der Koagulationswirkung der Elektrolyte bis zur 
Sedimentation betrifft, so kénnen wir uns nur ein ganz allgemeines 
Bild? entwerfen, wenn wir die in folgendem zu erwihnenden — 
makroskopischen, ultramikroskopischen und elektrokinetischen — 
Beobachtungen in Betracht ziehen. 

Makroskopische Beobachtungen. Unter der EKinwirkung 
von Koagulationsmitteln zeigen die kolloiden Lésungen im aui- 
fallenden Lichte immer deutlicher das Tynpatuische Phanomen 
(ZsiaMonpDy,*® Sreusrne*), werden triibe und scheiden die disperse 
Phase als pulverartigen (kolloidale Edelmetalle), flockigen (kolloidale 
Sulfide, Oxyde, Kiweib), gallertartigen (kolloidale Kieselsiure, Gelatine 
Niederschlag aus. — Einige kolloidale Liésungen (Edelmetalle) ver- 
iindern unter dem LEinfluf der Koagulationsmittel ihre Farbe. So 
z. B. wird purpurrotes Goldhydrosol violett, blau, graublau und 
schlieBlich farblos (M. Farapay,® R. Zstemonpy®); hingegen geht kol- 


' Bull. Acad. Roy. Belg. |3) 38 (1900), 483. 

* Vel. Wo. Ostwarp, Grundrifb der Kolloidchemie, Dresden 1909, 8. 269. 
' Z. f. Elektrochem. 4 (1904), 546. 

* Dissertation, Greifswald 1907; Ann. d. Phys. [4] 26 (1908), 329. 

> Philos. Mag. |4) 14 (1857), 401. 512. The Bakterian Lecture. 

* Z. f. Elektrochem. 4 (1904), 546. 
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ioidales Silber aus der urspriinglich kaffeebraunen und braunroten 
Warbe in Griin und andere Farben tiber (Carey Lea,! Lorrermoser 
und EK. v. Meyer’). 

Ultramikroskopische Beobachtungen. Unter dem Eintluf 
der Koagalationsmittel findet eine Agglomeration der Amikronen® 
in Submikronen® (¢ 250 wu) statt, und die Submikronen vereinigen 
sich endlich zu mikroskopisch sichtbaren Teilchen — zu Mikronen.® 
Ks sei jedoch darauf hingewiesen, da bei Zusatz von iiberschiissigem 
Klektrolyten der Vorgang der Vereinigung meist sehr schnell erfolgt, 
daé er tiberhaupt nicht oder doch erst in den letzten Stadien deut- 
lich verfolgt werden kann. * 

Elektrokinetische Beobachtungen. Die Elektrolyte, welche 
die Koagulation kolloidaler Lésungen herbeifiihren, verursachen 
gleichzeitig eine Abnahme der Wanderungsgeschwindigkeit im elek- 
trischen Gefille, d. h. sie vermindern die elektrische Ladung der 
Teilchen, was wiederum eine Herabsetzung der Bestiindigkeit der 
Hydrosole mit sich fihrt (W. B. Harpy,® Burron®). — Hinzugefiigt 
sei, da die Ionen von héherer Wertigkeit auf die disperse Phase in 
stirkerem Mafe einwirken, als diejenigen von niedrigerer Wertigkeit 
W. B. Harpy,® Burton’) Zwischen der Koagulationsfihigkeit 
iiberhaupt und im besonderen zwischen der Entladungsfihigkeit der 
lonen von verschiedener Wertigkeit besteht ein Zusammenhang, auf 
welchen H. FrevunpLIcH® in seiner Theorie der Koagulationserschei- 
nungen hingewiesen hat. 





Um systhematisch die Koagulationsvorgiinge mittels Elektro- 
lyten untersuchen zu kénnen, habe ich als Untersuchungsmaterial, 
dem Vorschlage Prof. R. Zstemonpys folgend, die kolloidale Gold- 
lisung gewihlt. 


' Sil. Amer. Journ, |3) 37 (1889), 476; 3S (1889), 47. 237; 41 (1891), 179. 
482; ,,Koll. Silber und die Photohaloide“, hrsg. von Lippo-Cramer, Dres- 
den 1908. 

* Journ. prakt. Chem. |2\ 56 (1897), 243. 

* R. Zstamonpy, Zur Erkenntnis d. Kolloide, Jena 1905, 8. 87. 

* R. Zsiemonpy, ,,Zur Erkenntnis d. Kolloide“, Jena 1905, S. 115. 

* Journ. of Physiolog. 29 (1903), 26. 

* Philos. Mag. [6) 11 (1906), 425; 12 (1906), 472. 

* Phil. Mag. [6) 17 (1909), 583. 

° Zeitschr. phys. Chem. 44 (1903), 144; Zeitschr. f. Chem. u. Industr. d. 
Aoll, 1 (1907), 321; 7 (1910), 198; Zettsehr. phys. Chem. 73 (1910), 412. 
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Das Goldsol ist zu diesen Zwecken sehr geeignet, und zwar 
erstens deshalb, weil es ein klassischer Reprasentant der groben 
Gruppe der irreversiblen lyophoben Kolloide ist, welche besonders 
gegen die Wirkung der Elektrolyte empfindlich sind, und zweitens 
weil mit der Koagulationserscheinung des Goldhydrosols sehr 
interessante optische Fragen zusammenhiangen, welche noch immer 
trotz zahlreicher Forschungen auf diesem Gebiete offen stehen: 
drittens endlich erweisen sich systematische ultramikroskopische und 
elektrokinetische Untersuchungen iiberden Koagulationsvorgang gerade 
des Goldhydrosols als notwendig fiir manche Zwecke, weil das Be. 
diirfnis nach einem zuverlissigen Kriterium zur Bewertung der 
Koagulationsfortschritte dieses Hydrosols, als dem zurzeit haupt- 
sichlich angewandten auf unsicheren Farbenbestimmungen be- 
ruhenden,! besteht. 


lL Teil. 


Ultramikroskopische Beobachtungen dber die Koagulations- 
erscheinungen des Goldhydrosols. 


Geschichtliches. Die Ultramikroskopie der Koagulations- 
erscheinungen bei den Hydrosolen bildete den Gegenstand mehrerer 
Untersuchungen. 

R. Zstamonpy beobachtete schon im Jahre 1902 die Koagu- 
lation der Gold-* und Silberhydrosolen* mittels Elektrolyten und 
bemerkte* dabei, dab ,,die Koagulation des kolloidalen Goldes durch 
Elektrolytzusiitze nicht leicht ultramikroskopisch zu verfolgen ist. 
Meist tritt sie so schnell ein, dai man das Resultat des Zusammen- 
tretens der kleinen Teilchen, nicht aber diesen Vorgang selbst be- 
obachten kann“. 

Sodann machten ultramikroskopische Beobachtungen iiber die 
Koagulation A. Corron und H. Mouton (Ag + Al1,(SQ,),),* A. Mayer, 
G. ScHaEFFER und E. TErrorn (Au, Ag, Pt, As,S,, Fe(OH), + HCl)° u. a. 

Ks waren aber meist qualitative Beobachtungen. Quantitatiy 
wurde dieser Vorgang von J. Retssig und G. WIEGNER gemessel. 

J. Rerssie¢é® untersuchte ultramikroskopisch die Koagulation 


' H. Frecnpuicu, Kapillarchemie, Leipzig 1909, 8. 364. 

R. Zstemonpy, ,,Zur Erkenntnis d. Kolloide“, Jena 1905, 8. 115. 

R. Zstemonpy, ,,Zur Erkenntnis d. Kolloide“, Jena 1905, S. 90. 

A. Corton et H. Mouton, ,,Les ultramicroscops“, Paris 1906, p. 124 
* Compt. rend. 145 II (1907), 918. 

Ann, d, Phys. |4| 27 (1908), 186. 
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voter und blauer Paauscher Goldhydrosole, welche, wie allgemein 
bekannt, eine grobe Menge eines Schutzkolloids (protalbin- oder 
lysalbinsaures Natrium) enthalten. Aus diesem Grunde sind die 
Resultate seiner Arbeiten nur von begrenzter Bedeutung und sie 
erlauben keine Schliisse auf den Zusammenhang der farbigen und 
ultramikroskopischen Effekte der graduellen Kinwirkung von Elektro- 
lyten auf Goldhydrosole. 

Uber den Koagulationsvorgang der reinen Goldhydrosole (nach 
k. ZstemMonDy) stellte G. Wreener! ultramikroskopische Unter- 
suchungen an. Nachdem ihm aber bekannt wurde, dab unabhiingig 
yon ihm fast gleichzeitig in dem Institut des Prof. R. Zstemonpy 
die Untersuchungen in derselben Richtung von mir durchgefiihrt 
wurden, schloB er seine Versuche ab, um mir die Durchfihrung 
dieser Arbeit allein zu iiberlassen. Es sei mir erlaubt, ihm an 
dieser Stelle fiir sein lhebenswiirdiges Entgegenkommen meinen herz- 
lichen Dank auszusprechen. 

G. WreGNER” fabt seine Resultate in folgenden Sitzen zu- 
sammen: ,,Die Elektrolytkoagulation von Kolloiden, die Teilchen ver- 
schiedener GréBenordnung enthalten, verliuft so, dab kleinere Teil- 
chen die Tendenz haben, sich an gréBere, nicht an die der gleichen 
GréBenordnung, anzulagern. GréBere Ultramikronen wirken fiir 
kleinere als ,,Koagulationskerne“. Bei den untersuchten drei Gold- 
hydrosolen mit verschiedenem Submikronen- und Amikronengehalt 
lagerten sich Amikronen an Submikronen beim Koagulieren mit 
BaCl, und H,SO, an, wobei die Masse der Submikronen, nicht aber 
ihre Zahl vergréBert wurde. In den untersuchten Fallen blieb die 
von vornherein vorhandene Submikronenzahl wihrend des gréBeren 
Teiles des Koagulationsvorganges konstant, um schlieflich, als keine 
Amikronen mehr vorhanden waren, schnell abzunehmen. Ein Zu- 
sammentreten von Amikronen zu neuen Submikronen trat also nicht 
ein, sobald geniigend Koagulationskerne vorhanden waren.‘ 

In der ersten Reihe meiner Untersuchungen bin ich im groben 
und ganzen zu analogen Schliissen gekommen. 


1. Farbige und ultramikroskopische Effekte der graduellen Ein- 
wirkung von Elektrolyten auf das Goldhydrosol. 
Die gleichzeitigen Anderungen der dispersen Phase hinsichtlich 
der Farbe und des Dispersititsgrades, als Effekte der graduellen 


' Zeitschr. f. Chem. u. Industr. d. Koll. 8 (1911), 227. — Wueener ver- 
wendete BaCl, u. H,SO, zur Koagulation. * 1. «¢. 
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Kinwirkung von Elektrolyten auf ein- und dasselbe Goldhydroso| 
wurden bis jetzt keiner systematischen Forschung unterzogen und 
bilden den Gegenstand der ersten Reihe meiner Untersuchungen. 

Versuchsanordnung. Es wurde eine ganze Reihe einzelner 
Proben vorbereitet, welche je 10 ccm einer dialysierten Goldlisung 
enthielten. Jede derselben wurde tropfenweise mit genau abge. 
messenen aber stufenweise vergréberten Portionen von Elektrolyten 
versetzt und die nach Ablauf von 15 Minuten eintretenden Far). 
iinderungen wurden in das Versuchsprotokoll eingetragen. Lie 
Farben fAnderten sich stets im Verlauf der folgenden Tage und die 
Unterschiede wurden gleichfalls notiert. Nach mehreren Tagen 
bekam ich eine ganze Reihe einzelner Proben des Goldhydrosols, 
an welchen man die graduelle Einwirkung der Elektrolyte sehr 
deutlich verfolgen konnte, von nicht wahrnehmbaren Farbenunter- 
schieden angefangen bis zum _ vollstiindigen Farbenumschlag und 
giinzlicher Entfirbung. Nach diesem Anfangsstadium vollziehen sich 
die Farbeniinderungen bedeutend langsamer, erst nach Ablauf einer 
oder sogar mehrerer Wochen. 

Dieselbe Reihe von Proben wurde weiter einer ultramikro- 
skopischen Untersuchung unterworfen. Ich gebrauchte einen ZEtss- 
schen Spaltultraapparat (nach H. SrepEnrorr und R. Zsiemonpy), 
ein HuyGrensches Okular (4) mit Mikrometernetze, ein Objektiv D* 
‘Wasserimmersion). Zur Beleuchtung diente eine Gleichstrombogen- 
lampe von 15 Amp. Stromstiirke. Die Spaltbreite wurde bei allen 
Versuchen so eingestellt, dai das erleuchtete Volum eines Quadrants 
der Netzteilung 729 u® betrug. 

Von jedem Priparat wurde eine fiir die Untersuchung ge- 
niigende Menge nach vorhergehendem Umschiitteln abpipetiert und 
nach Bedarf mit destilliertem Wasser soweit verdiinnt, bis in dem 
Gesichtsfelde des Ultramikroskops jedem Quadrant des Mikrometers 
nicht mehr als fiinf Submikronen entsprachen. Jede Bestimmung 
wurde zwei-, meistens dreimal wiederholt und jedesmal wurden im 
Durchschnitt 30 Messungen gemacht. 

Die von mir benutzten Goldlésungen wurden nach der Form- 
aldehydmethode nach R. Zstemonpy ' hergestellt und durch Kollodium- 
membranen dialysiert in dem neuen Sterndialysator. * 

Die bei den Untersuchungen verwendeten GefaiBe aus Jenaer 


' Lieb. Ann. 301 (1898), 29; Zeitschr. analyt. Chem. 40 (1901), 710. 
* Z. anorg. Chem. 6S (1910), 169; Zettschr. f. Chem. u. Indsir. d. Koll. > 
(1911), 123. 
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Glas wurden vor dem Gebrauch mit Chromsiure, Kénigswasser und 
unmittelbar vor jedem Versuch auch mit Wasserdampf beliandelt. 


Allgemeine Beobachtungen. 


1. Der EinfluB der Schnelligkeit des Zusatzes von 
Klektrolyten auf den Koagulationsverlauf. Wie schon Sprina,' 
k'pEUNDLICH,” H6sER und GorpDoN® bewiesen haben, hingt der 
iffekt der koagulierenden Wirkung der Elektrolyte auf Hydrosole 
von der Art und Weise ab, in welcher die ersteren in das Hydrosol 
eingefihrt werden: in groBben Dosen, oder aber nur tropfenweise. 
Als ich mich am Anfange meiner Versuche enger Reagenzgliiser 
bediente, trat dieser Einfluf sehr deutlich zutage. Die in die 
Flissigkeit fallenden Tropfen bewirken Koagulation der oberen 
Schichten, welches auf den weiteren Koagulationsverlauf beschleu- 
nigend wirkt, indem gréfere Ultramikronen als Koagulationskerne 
wirken, wie G. WIEGNER ausgefiihrt hat. 

Um diese unerwiinschte, ungleichmabig fortschreitende Reaktion 
zu vermeiden, wandte ich bei allen spiteren Versuchen Erlenmeyer- 
kélbchen an, in welchen das Gemisch sorgfiltig umgeschiittelt und 
erst dann in die Reagenzgliser iibergegossen wurde, in denen die 
farbeninderungen bequemer beobachtet werden konnten. 

In Tabelle 1 wird durch Kolumne I die Art der beschleunigten 
Koagulation veranschaulicht; aus Kolumne II dagegen ergibt sich die 
Art der normalen Koagulation. Die anfangliche Zunahme der Teil- 
chenzahl rihrt von Amikronen her, die zu Submikronen zusammen- 
treten. Auch diese Reaktion verliuft in Spalte I schneller als in 
Spalte I] und auch unregelmibiger. 

2. Einflu& der Temperaturinderungen auf die Sedi- 
mentation. Die oben erwihnten Reagenzgliiser wurden in Reihen 
dicht an das Fenster gestellt und im durchfallenden Lichte beob- 
achtet. Nach einiger Zeit begann in diesen Priparaten, in welchen 
die Koagulation ziemlich weit fortgeschritten war, das Gold zu sedi- 
mentieren, indem getrennte Schichten hervortraten, in denen eine 
farblose Schicht entstand. Unter der Einwirkung der Sonnen- 
strahlen verteilt sich die absetzende Phase wiederum gleichmibig 
in der ganzen Lésung. 


' Bull. Acad. Roy. Belg. 1900, 483; Ree. Trav. Chim. Pays-Bas., 19 
1900), 204. 

* Zeitschr. phys. Chem. 44 (1908), 143. 151. 153. 

* Beitriige z. Chem., Physiol. u. Pathol. 5 (1904), 4382. 
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‘Tabelle 1. 





), _ CaCl, 
10 cem Au, » koaguliert mit 9 ~Lésung. 
Gesichtsfeld: 729 u°. Beleuchtung: Bogenlicht. 
oe Submikronenzahl 10° Submikronenzahl 1(~° 
Millimol : - Millimol . . 
Ne cacy, | 2 leem Goldlisung Ne | 1. Cec in 1 cem Goldliésung 
? pe : (nach 2 Tagen) mee Fla ‘as : (nach 2 Tagen 
I iI I I] 
0.5 68.82 61.01 13 T.5 14.85 32.05 
2 1.5 70.15 63.95 14 8.0 11.65 15.21 
3 2.5 68.15 69.03 15 8.5 6.44 9.07 
4 3.0 65.81 638.56 16 9.0 4.24 6.44 
i) 3.5 73.42 67.96 17 9.5 1.95 6.50 
6 4.0 54.29 68.00 1s 10.0 1.34 1.98 
7 4.5 59.10 67.20 19 10.5 1.22 2.03 
8 5.0 50.44 67.10 20 11.0 1.11 1.35 
y 5.5 32.26 63.50 21 11.5 1.16 1.19 
10 6.0 31.85 50.61 22 12.0 1.13 1.08 
lI 6.5 30.05 37.50 23 12.5 1.17 1.00 
l2 7.0 16.83 36.10 24 13.0 1.10 1.17 





Diese Erscheinung kann man, da Erschiitterung ausgeschlossen 
war, durch thermische Beeintlussung erkliren: die getarbte Schicht 
absorbiert die Wirme leichter und steigt in die héheren Schichten 
der Fliissigkeit. 

3. Allgemeines ultramikroskopisches Bild. Das Gold- 
hydrosol, an welchem ich meine Versuche anstellte, enthielt vor- 
wiegend winzige griine Submikronen (und nur sehr wenige rote oder 
braune), die sich in lebhafter Bewegung befinden. Die Goldlésung 
zeigte nach der Verdiinnung einen schwachen Lichtkegel: sie enthielt 
nur eine geringe Menge von Amikronen. 

Das mit Elektrolyten versetzte Goldsol enthalt in dem Mabe 
wie die Wirkung der Elektrolyte steigt, immer mehr und mebr 
kupferrote und weniger griine Submikronen. Aber selbst in grau- 
blauen Lésungen bemerkte ich noch, obzwar in sehr geringer Anzahi, 
griine Submikronen; in solchen Proben gehen durch das Gesichts- 
feld grellfunkelnde grobe Teilchen,! welche der Dimension nach sich 
den Mikronen nahern. 


' Vel. J. Amman, Zeitschr. f. Chem. u. Industr. d. Koil. 7 (1910), 70. 
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Ausfihrliche Beobachtungen. 


Die Methode, welche ich zur ultramikroskopischen Untersuchung 
jes graduellen Einwirkens der Elektrolyte auf das Goldhydrosol an- 
wandte, beruhte auf der bereits einige Male konstatierten Tatsache, 
jab die Geschwindigkeit der Wirkung, welche die Elektrolyte aus- 
aben, so erheblich mit der Zeit sinkt, daB man die farbigen und 
ultramikroskopischen Effekte der graduellen EKinwirkung wenigstens 
auf einige Zeit,! als bestindig ansprechen darf; in diesem Zustande 


























* Tabelle 2. 
: , Ame». 
10 cem Au, koaguliert mit - r ~-Lésung. 
Gesichtsfeld: 729 uv’. Beleuchtung: Bogenlicht. 
Millimol Farbeninderungen Ver- Submikronenzahl 10 in 
Nr Ue SrCl a FG din. '°c™ (ber. auf urspriingl. 
~ | ae Goldlésung) nach 
10 15Min. 1 Tag | 2 Tagen |6Tag. "¥9S 2 Tagen 6 ‘Tagen 
0 0.0 es ies bo — | 56.66 
! 0.5 | " oe 60.78 61.00 
2 1.5 5 | MN 64.81 64.78 
3 2.5 = 2 E 6 68.80 69.09 
4 3.0 aa "lee 68.56 68.49 
5| 38.5 2 iM 1) ORM 68.09 
6 4.0 ” w « 5 Vo 67.81 68.12 
7 4.5 z m = -. 67.04 66.95 
8 5.0 3 h en 66.91 66.95 
r 5.5 of r Veo 56.00 56.25 
10 6.0 _~ =~ Slee 48.90 49.01 
\] 6.5 | 2 o 1f > "/s0 36.49 36.51 
Land » > - ead e - 
12 1.0 | “ s a \& ci We 35.76 46.03 
3) 1.5 c 2 = |S eg) 3 $1.64 
i. : > > 3 Ss 10 wn 
4 80 6lS aig SY 14.26 
, je ||2 oe SP = 
Ld 8.5 * t | ee E a| : 4 8.835 
> > i) = a=) 
16 9.0 ” | = . : Z| ‘le 8.00 
17 9.5 = “ a 3.48 
2 | s = 5 ‘2 Ves 
is; 100 |? > (4s <3} 1 2.09 
( 2 - a = be “ ft 
19 10.5 1 2 & ai ‘Ms 2.038 
) — re j 
20 11.0 (3s Sl 1.49 
21 «11.5 AS aie Bk, 1.4 
99 9 aa Es Sediment. 
aé 12.0 = c noch nicht 1 1.10 
23 12.5 = a | beendet 1 , 1.25 
24 13.0 f | Sed. beend. JP 1.26 








: ' Selbstverstindlich ist hier von einer beschriinkten Zeit, z. B. 6 Tage, 
die Rede (vgl. Tabelle 2); im Laufe einer lingeren Zeitspanne, z. B. 1 Monat, 
‘chreiten die Koagulationseffekte vorwirts (vgl. Tabelle 4). 
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kann man zugleich Beobachtungen iiber die Farbe und den ultra- 
mikroskopischen Zustand anstellen. Auf diese Weise wird ein 
faktor eliminiert, welcher die unmittelbaren ultramikroskopischen 
Beobachtungen des Koagulationsvorganges erschwert. 

So verfahrend geiangte ich zu einer Reihe von Proben, in 
welchen die graduelle Einwirkung der Elektrolyte auf das Goldso] 
sich in der Anderung der Farbe und der ultramikroskopischen 
Struktur deutlich bekundete. 


Tabelle 3. 




















CaCl, 
10 cem Auiir koaguliert mit -—,~ -Lésung. 
Gesichtsfeld: 729 u°. Beleuchtung: Bogenlampe. 
Millimol Farbeniinderungen Ver- Submikronenzahl 10° in 
Nr. 1/,CaCl, nach din. | 1" Cte 
10” 15Min. 1 Tag 2 Tagen 3 Tag. | DUDE nach 2 ‘Tagen 
0 0.0 -- -— ~- “= "lee 56.66 
0.5 me 61.01 
2 1.5 "leo 63.95 
3 2.5 ai E We 69.03 
4 8.0 Ss /™ 68.56 
5 3.5 2 | 67.90 
6 4.0 a. 2 1! 4 68.00 
| 4.5 ~ Rb la 67.20 
s 5.0 io = Veo 67.10 
q 5.93 = . 20 63.50 
10 6.0 al | > y 50.61 
11 6.5 g lz iJ . Ie 37.50 
12 10 fz La le alle | ‘he 36.10 
13 7.5 > ils ifS)3 $ a 32.05 
14 so le i” |< : ap 15.21 
is} a6 [JF lye [ISIel ie | 4, 9.07 
16 9.0 = S = += L tle 6.44 
17 9.5 rr > l = = 3 "ly 6.50 
18 10.0 = | | = — 80 he 1.98 
19 10.5 > S o 666 ¥P 2.03 
20 11.0 | 2 1)3g/¢) <4 | 1.35 
21) 11.5 fm < 1 1.19 
22 12.0 s |ya |)nnien ‘hh 1.08 
23 19.5 = > boondet ‘hs 1.00 
24 1S 0 SD beendet I, 1.17 





Die folgenden Tabellen 2, 3 und 4 geben die auf diese Weise 
beobachteten Effekte der Koagulationswirkungen von SrCl,, CaCl, und 
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Tabelle 4. 























_ MgCl, _. 
10cem Au,» koaguliert mit — 5 ~-Lésung. 
Gesichtsfeld: 729 u’*. Beleuchtung: Bogenlicht. 
Millimol Farbeninderungen Ver- Submikronenzahl 10" in 
Nr. Ue MeCl endl diin- | cem (ber. auf urspriing!. 
a “4 ° ; Goldlésung) nach 
10 15Min. 1 Tag 2 Tagen 35 Tag. ""89E 2 Tagen 35 Tagen 
0 0.0 — — — "lee | 56.66 a 
1 0.5 rot a 60.78 oe 68.98 
2 1.5 rot-viol. ',, 69.83 Yen | 81.47 
3 2.5 © vig, | ‘lee THB9 | Nap 27.12 
4 3.0 S 7) 7h 72.93 ('/, | 19.06 
— 
5 8.5 e- vi-blau "4, 73.01 ap 16.97 
6 4.0 z _ ” M.. 74.40 7.16 
1| 45 =| uy. | 80 |), 8.94 
8 5.0 - 2 | grau- — '/ 4 69.83 i | Sa 
9 5.5 ° “ J blau "/,, 67.81 iP 1.59 
10 6.0 > |< | ganz = 66.06 |*/, | 1.02 
11 6.5 | ‘s > l ent- — "/4, 58.19 4), 0.97 
12 7.0 = | i | - fiirbt 1 ” 41.96 di 1.03 
Led — 7 ‘ 
13 1.5 ss ‘ - “io | 88.11 
14 8.0 ° |= IE eg le 29.78 
15 8.5 | = le JP 29.10 
=|s 
16 9.0 koake iP 15.08 
17 9.5 | : = | "° = IP 8.00 
"O = ris 1 £6 
18 10.0 | ~ a > ; 1 61 
| 5 og s | 2.97 
19 | 10.5 C Lai* Is 2.97 
20} 11.0 > |{=\7 , 2.06 
| jam » 
21 | 11.5 a sie 1, 1.59 
22} 120 |}* : \2 ¢ 1, 1.52 
9 9 5 "° a Ss ) << 1 a, 
23 12.5 ‘> = Ep 1 1.5% 
24 | 18.0 1 1.34 
MgCl, auf die reine nach Zst¢monpys Formaldehydmethode be- 
2 


reitete kolloide Goldlésung (Aujyp: 53.6 mg Au in 1 }) an. 

Wir wollen nun die farbigen und ultramikroskopischen Ver- 
ainderungen der kolloiden Goldlésung, die in den oben angefiihrten 
Tabellen ausgedriickt sind, einer Betrachtung unterziehen. 

1. Das Goldhydrosol, dem man 0.5. 10° bis 3.5 + 107° Millimol 
Elektrolyte zusetzt, erhalt durch langere Zeit seine urspriingliche 
rote Farbe. In seiner ultramikroskopischen Struktur gehen einige 
Anderungen vor sich: die Zahl seiner Submikronen wiichst ein wenig, 
offenbar auf Kosten der Amikronen, weil sich gleichzeitig eine ziem- 
lich deutliche Verminderung des diffusen Lichtkegels bemerkbar 








184 A. Gatleckr. 


macht. Das Wachsen der Submikronenzahl zeigt sich besonders bei 
Koagulationen, die durch MgCl, hervorgerufen werden. 

2. Der erste Ubergang der roten Farbe der Goldlésung in 
violett-rot, macht sich durch eine Abnahme der Submikronenzah| 
geltend. 

Wenn wir auf der Ordinatenachse die Anzahl der Submikronen 
und auf der Abszissenachse die Anzahl der Millimole des Elektro- 
lyten, der zu der Koagulation verwendet wurde, abtragen, so er- 
halten wir eine Kurve, welche den vollstandigen Vorgang der Koagu- 
lation des Goldhydrosols illustriert. 

Die erste Kurve (Fig. 1) stellt dar die Koagulationswirkung von 
SrCl,-Lésung. 
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Die zweite (Fig. 2) die Wirkung von CaCl,-Lésung. 
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Die dritte Kurve (Fig. 3) stellt dar die Koagulationswirkung von 
MgCl,-Lésung. 
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3. Diese Kurven zeigen einige Knicke in den Punkten, welche 
den Farbeninderungen des Goldsols entsprechen. Die bedeutendsten 
Knicke entsprechen zwei Momenten, welche man als ,,Anfang“ (das 
Erscheinen des ersten violetten Farbentones), und ,,Ende“ (der Uber- 
gang von der blauen zur grauen Farbe) des Koagulationsprozesses 
des Goldsols betrachten kann. Zwischen diesen beiden Punkten 
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Fig. 3. 


fallen die Kurven wellenférmig ab, wobei die Wellen ungefihr den 
Anderungen der Farben entsprechen, welche von dem Zeitpunkt des 
Erscheinens des ersten violetten Farbentones an bis zu dem Ver- 
schwinden der blauen Farbe, genau an dem Hydrosol zu unter- 
scheiden sind. 

4. Wenn wir die farbigen und ultramikroskopischen Effekte 
der graduellen Koagulationswirkungen SrCl,, CaCl, und MgCl, sei 
es in der 5. und 6. Tabelle, sei es in der Zusammenstellung 


Tabelle 5. 





ag Submikronenzahi 10“ in 1 eemd. Goldsols 
Farbe d. Goldsols  Millimol 10°» 


1, SrCl, ', CaCl, 

rot 0.5— 3.5 68.19— 60.78 67.90— 61.01 
viol.-rot 4.0— 5.5 67.81—56.00 68.00— 638.50 
rot-viol. 6.0— 6.5 48.90 —36.49 50.61— 37.50 
violett 7.0— 7.5 35.76 —31.46 36.10—32.05 
viol.-blau 8.0— 9.0 14.26— 8.00 15.21— 6.44 
blau 9.5—10.5 3.48— 2.03 6.50— 2.038 
entfiirbt 11.0—13.0 1.49— 1.26 1.85— 1.17 


der schematisierten Kurven in Fig. 4 vergleichen, so werden 
wir bemerken, daf das MgCl, deutlich schwicher, als SrCl, und 
CaCl, wirkt. 


Z. anorg. Chem. Bd. 74. 13 
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Tabelle 6. 





Millimol 10°» Submikronenzabl 10° in 
Farbe d. Goldsols 
1, MgCl, 1 eem d. Goldsols 

rot 0.5— 3.5 73.01—60.78 
viol.-rot 4.0— 5.5 74.40—67.81 
rot-viol. 6.0— 6.5 65.06—58.19 
violett 7.5— 8.5 33.11—29.10 
viol.-blau 9.0—10.0 15.08— 6.61 
blau 10.5-—11.5 2.95— 1.59 
entfirbt 12.0—13.0 | 1.52— 1.34 


Diese letzte Beobachtung betrifft eine Frage, auf deren Be- 
sprechung wir im zweiten Teile dieser Mitteilung eingehen werden, 
wo wir die elektrostatischen Effekte der Koagulationswirkungen der 
Klektrolyte auf das Goldhydrosol erwigen werden. 
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Fig. 4. 


Die Beobachtungen 1., 2. und 3. bestiatigen wir auf anderem 
Wege, niimlich auf dem Wege der ultramikroskopischen Messungen 
der Koagulationsgeschwindigkeiten derselben Goldsols unter der Ein- 
wirkung einer bestimmten Menge von Elektrolyten im Laufe einer 
lingeren Zeit. 


2. Die Koagulationsgeschwindigkeit des Goldhydrosols. 


Die Koagulationsgeschwindigkeit des Goldhydrosols wurde nur 
von J. Reisstc! ultramikroskopisch untersucht, welchem als Unter- 
suchungsobjekt das Paausche Goldsol, und als Elektrolyt Salzsiure 
diente. Er fand — wie dies seine diesbeziiglichen Kurven zeigen, 


' Ann. d. Phys. {4} 27 (1908), 186. 
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daB anfangs in dem Mabe, wie die Elektrolyte wirken, die Anzahl 
der Kolloidteilchen rasch sich vermindern, da aber alsbald der 
AgglomerationsprozeB der kolloidalen Phase sich derart verlangsamt, 
daB die Kurve fast in eine Asymptote iibergeht. 

Da8 etwas Ahnliches auch im reinen Goldhydrosol (nach Zstc- 
MONDY) vor sich geht, kann man auch schon daraus schliefen, dab 
wihrend die ersten Farbeninderungen nach Zusatz von Elektro- 
lyten ziemlich schnell zum Vorschein kommen, die weiteren Ande- 
rungen der Farben sich viel langsamer vollziehen. 

Diese Beobachtung bestiitigen wir auf dem Wege der ultra- 
mikroskopischen Messung der Koagulationsgeschwindigkeit des reinen 
Goldsols und des gleichen Hydrosols bei Gegenwart von protalbin- 
saurem Natrium. 

Versuchsanordnung. In einem breiten Erlenmeyerkolben 


wurde zu 200 ccm reiner oder auch schutzkolloidhaltiger Gold- 
SrC] 


9 


~ 


lésung (Auy;rp) tropfenweise 1 ccm '/,,-norm. 2 zugesetzt, sorg- 


faltig vermischt und in gewissen Zeitabstiinden ultramikroskopisch 
untersucht (Gesichtsfeld: 729 u*®, Beleuchtung: Bogenlampe 15 Amp.). 


Beobachtungen. 


Wie schon erwahnt, schreitet die Koagulation des Goldsols nur 
in der ersten Phase der EKinwirkung von Elektrolyten rasch vor- 
wirts, um dann abzunehmen (Tabelle 7, Fig. 5, Kurve [). 

Diese Anfangsphase (Periode der schnellen Teilchenzahlabnahme) 
dauert langere Zeit, wenn eine verdiinnte Goldlésung koaguliert? 
(Tabelle 8, Fig. 5, Kurve II), am langsten, wenn ein Elektrolyt auf 
das Goldhydrosol in Anwesenheit von Schutzkolloiden einwirkt; im 
SrCl, 

2 
von protalbinsaurem Natrium (das den Farbenumschlag des Goldsols 
verhindert) — einwirkt (Tabelle 9, Fig. 5, Kurve III). 

Aus diesen Beispielen ersieht man: 

1. In verdiinnten Goldlésungen (1:5, Konzentration: 9.9 mg Au 


gegebenen Falle — wenn 0.5 ccm '/,,-norm. in Anwesenheit 


1 Es steht dies in Zusammenhang mit der schon von R. Zsiamonpy beob- 
achteten Tatsache, daB eine VergréBerung der Abstiinde der Ultramikronen 
durch Verdiinnen eine Verzégerung der Elektrolytkoagulation zur Folge hat. 
Vgl. F. Kircuner und R. Zstomonpy, Drudes Ann. 15 (1904), 592. 


13° 
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Tabelle 7. 





200 ccm Auy, ,» unverdiinnt koaguliert mit 1 ccm ‘/,.-norm. a 
Gesichtsfeld: 729 u’®. Beleuchtung: Bogenlicht. 
a). 5 el. 3 eS 
Nach E 2 s * = ’ = . Nach : a . = a + Ee 
7 Si5_&2 Ow 7. e\eTss| Ax 
Fisag- 5 e Sag 5 
St.|Min. > |" § . E St. Min. ~ at S is E 
| 05 ', 76.80 Lg. viol.-rot} 15, 31 10 'y 30.04 y 
2 25 (Va 69.60 16) 47 380 '/4 27.92 Lg. blau 
3 $5 1), 69.60 17; 50; 05 |"/,, 28.84 Anfang d. 
; 55 |'/. 56.40 18| 53 10 '/,, 20.84 Sediment. 
5 1/05 "/,,| 58.20 1956 10 '/,, 17.64 
6| 11 20 |*/, 53.20 20; 75) 35 |“/eo 14.74 
7, 1) 55 |*/. 2.80 y 21; 80 00 |'/,, 16.32 
8| 2) 55 |"/,, 7.08 Lg. violett | 22 99 45 ‘/4, 15.18 
9 4 05 "Vy 37.12 23/121; 45 |'/s, 14.58 
10 5 O05 *, $7.12 24125 40 '/),,| 18.54 
11 7) 05 |), $5.96 25144 20 ',,' 11.70 
12; 8) 10 |"/4 80.00 26193, 20 */15 10.00 
igi22 45 4%, 28.92 27214 15 "/,, 7.66 
14/27 10 '/, $1.40 ¥ 28 308 45 '/, 2.90 





pro 11; siehe Tabelle 8), in welchen die Koagulation langsamer vor 
sich ging, wuchs die Submikronenzahl anfangs. 
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Fig. 5. 


2. Mit den Farbeninderungen erfolgt gleichzeitig eine Abnahme 
der Anzahl der Submikronen. 
3. Die Verringerung der Submikronenzahl vollzieht sich stufen- 
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Tabelle 8. 








200 cem verdiinn. (1 : 5) Auy,, koaguliert mit 1 cem '/,,-norm. wn 
Gesichtsfeld: 729 u’°. Beleuchtung: Bogenlicht. 
Nach Ver- Submikronen- 
Nr. : zahl 10° in 1 ecm  Bemerkungen 
Stdn. Min. ctanung Goldlésung 
1 05 a P 60.00 Lsg. rosa 
2 15 le 78.00 
3 25 "ls 72.80 
4 50 oP 66.00 
5 1 20 "he 53.20 
6 1 50 "le 52.80 Y 
7 3 35 als 48.80 Lsg. viol.-rosa 
8 5 05 Mle 47.60 
9 6 10 ale 48.80 
10 1 35 7p 47.20 
11 23 50 U, 47.20 u 
12 26 25 "ls 44.40 Lsg. violett 
13 29 35 a P 40.80 
14 32 35 a P 39.92 
15 62 | C80 Vl, 40.80 
16 | 55 10 "le 40.80 
17 74 50 1) 42.24 v 
18 100 40 le 41.60 Lsg. blau 
19 119 35 “le 42.00 
20 148 35 JP 42.00 
21 169 55 ‘le 42.40 
22 192 55 Me 41.60 
23 263 50 7 42.40 


weise: die Kurven (Fig. 5, I, Il) haben mehrere Knicke in den 
Punkten, welche ungefihr den Farbeniinderungen des Hydrosols 
entsprechen. Dort, wo die Farbeninderungen weniger deutlich sind 
(z. B. in den verdiinnten Goldsolen der Ubergang von Rosa zu 
Violett-rosa), sind die Knickungen weniger ausgesprochen (vgl. 
Fig. 5, I, ID. 

Auch bei Anwesenheit von Schutzkolloiden wurde eine gering- 
fiigige Abnahme der Teilchenzahl beobachtet, die auf Zusammen- 
treten von Submikronen zuriickzufihren ist. Eine derartige Teilchen- 
vereinigung ist aber nicht weniger vollkommen, als die der reinen 
GFoldhydrosole und bewirkt, so lange geniigend Wasser zur Verfiigung 
steht noch keinen Farbenumschlag (vgl. KtrcunEer und Zs1GMonpy, |. c.). 
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Tabelle 9. 


100 cem Auy,, +10 cem ca, 2°), protalbinsaures Natrium versetzt mit 





SrCl, 
0.5 ecm * ,,-norm. . 
Gesichtsfeld: 729 wu’. Beleuchtung: Bogenlicht. 
Submikronen- 
Nach Ver- ; 
Nr. E zahl 10°° in leem | Bemerkungen 
diinnung . ” , 
Stdn. Min. Goldlésung 
l 20 Sh 79.60 
2 50 7 78.80 ie 
3 50 7 67.60 S 
4 4 00 i= 66.40 5 
a 4 : as) 
7 ‘ Uo . 40 66.40 & 
6 24 15 lo 64.00 8 
7 47 15 60 63.60 s 
. 53 40 1 63.80 = 
9 72 15 a 64.00 & 
10 78 00 Ll 64.40 2 
11 96 15 Me 58.00 
12 118 30 : ? 


Die Verhiltnisse bei Anwesenheit von Schutzkolloiden sind etwas 
kompliziert und sollen daher hier nicht weiter behandelt werden. 


Anhang. 


Der EinflubB der Temperatur auf die Agglomeration 
der Goldteilchen unter EKinwirkung von Elektrolyten, welcher bis 
jetzt noch nicht eine quantitative Erforschung erfahren hatte,! labt 
sich leicht auf einfache Weise ultramikroskopisch bestimmen:* im 
Reagenzglas erwiirmt man das unmittelbar vor dem Versuche mit 
Elektrolyt versetzte Goldsol bei verschiedenen Temperaturen und 
untersucht weiterhin unter dem Ultraapparat den schon irreversiblen 
Kffekt der Wirkung bei bestimmten Temperaturen der Elektrolyte 


' ©. Baxus hat gefunden, dab mit Elektrolyten versetzter aufgeschlimmter 
Ton bei 100° ca. 20 mal schneller flockte als bei Zimmertemperatur, Bull. U. S. 
Geol. Survey Nr. 36 (1886), 508; vgl. Wo. Ostrwaxtp ,,GrundriB d. Kolloid- 
chemie“, Dresden 1909, S. 481. 

* Einige Monate nach Beendigung dieser Versuche (Juni bis Oktober 1911) 
veréffentlichen Tue Svepsera u. Karsust Lyovye eine sehr interessante Notiz, 
Zeitschr. f. Chemie u. Ind. der Kolloide 9 (1911), 153 iiber Anwendung und Er- 
gebnisse der ultramikroskopischen Untersuchungen der Temperaturkoagulation 
von Platin-Athylithersolen. 
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auf das Goldsol. Selbstverstiindlich miissen alle anderen Versuchs- 
bedingungen dieselben bleiben und hauptsichlich mu darauf ge- 
achtet werden, daB die Zeitabstinde, in denen die Versuche an- 
gestellt werden, méglich gleich groB genommen werden. 
Aus Tabellen 10a und 10b und aus den entsprechenden Kurven 
(Fig. 6) ersehen wir, daB die Koagulationsgeschwindigkeit (1/n) des 
Tabelle 10a. 














Gesichtsfeld: 729 u’, Beleuchtung: Bogenlicht. 
ecm 
| y n K 
‘/ "norm. #° C ~ er- Teilchen- 1 n-103 = 
Au SrCl, diinnung aati (Fig. 6) 
2 
20 0.1 18.2 i | $0.00 12.5 
20 62.5 , gat 49.60 20.1 | I 
20 100.0 / 44.40 22.7 
20 0.2 18.2 Ho 2 Ree 13.7 
20 67.0 en | 45.20 24.3 | 1 
20 97.5 Fe 88.92 25.7 
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20 70.0 1 37.56 26.6 I 
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kolloidalen Goldes in dem reziproken Werte der Submikronenzahl (n 
ausgedriickt mit der Temperatur anfangs ziemlich schnell, dann aber 
mit steigender Temperatur langsamer wiichst. 


Tabelle 10b. 





Gesichtsfeld: 729 u’. Beleuchtung: Bogenlicht. 
40 ¢ ‘ o7norm. 10° 

Kurve I. | Kurve II. Kurve III. 
20 13.0 14.2 17.0 
80 15.2 17.0 19.6 
40 17.0 19.5 21.9 
50 18.6 21.4 23.8 
60 19.8 23.1 25.3 
70 20.8 24.3 26.5 
80 21.5 25.0 27.1 
90 22.1 25.4 27.4 
100 22.5 25.5 27.4 


3. Besprechung der ultramikroskopischen Untersuchungen. 


Meine Untersuchungen stellten sich als Ziel das unmittelbare 
Durchforschen der Elektrolytkoagulationen der kolloiden Goldlésung 
im Zusammenhang mit den Beobachtungen iiber hierbei vorkommende 
Farbeninderungen, welche man bis jetzt zur mittelbaren Bewertung 
der Koagulationsfortschritte in Anspruch nahm. Diese Untersuchungen 
betreffen also einerseits die Erscheinungen, welche in der ultra- 
mikroskopischen Struktur der dispersen Phase auftreten, anderer- 
seits den Zusammenhang zwischen diesen Erscheinungen und den 
Farbeniinderungen unseres Goldhydrosols. 

|. Agglomerationserscheinungen. Schon seit langem ist 
es bekannt, dal die Koagulation der kolloiden Lésungen sich auf 
Vereinigung der Elemente der Kolloidphase zu immer gréBeren 
Agglomeraten zuriickfiihren liBt. Was wird aus den kleinsten Ele- 
menten der dispersen Phase, den Amikronen? Vereinigen sie sich zu 
neuen Submikronen, oder lagern sie sich an schon existierende Sub- 
mikronen an? Wie verliuft in allen Kinzelheiten weiterhin die Sub- 
mikronenagglomeration? Vollzieht sich diese Erscheinung stetig oder 
stufenweise? usw., diese Fragen lieben die bisherigen Untersuchungen 


meist unbeantwortet. 

Auf die erste Frage gibt uns eine Antwort die oben zitierte 
Arbeit von Dr. G, Wrecner, welche teilweise eine Bestiatigung, teil- 
weise Ergiinzung durch meine Untersuchungen erfihrt. 
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Die Versuche von G. WreGNer beweisen, dab die Submikronen- 
zahl in dem ersten Stadium der Einwirkung der Elektrolyte auf das 
von ihm untersuchte Goldhydrosol unveriindert bleibt, wihrend ihre 
Masse auf Kosten der verschwindenden Amikronen wiichst. 

Meine Untersuchungen weisen in dieser Phase der Kinwirkung 
der Elektrolyten auf das Goldhydrosol ein kleineres oder gréberes 
Anwachsen der Submikronenzahl auf in Abhingigkeit davon, ob 
der Elektrolyt stirker oder schwicher koagulierend einwirkt. 

Dieser Wiederspruch in unseren Resultaten ist héchstwahr- 
scheinlich nur ein scheinbarer und libt sich auf folgende Weise er- 
klaren. Es ist bekannt (LinpEr und Picron,! F. Krarr,* R. Zsia- 
MONDY,*® KAHLENBERG,* Smits,° B. RagEHLMANN®), dab die Sub- 
mikronen der Hydrosole oft verschiedene GréBe besitzen. (Zwischen 
den leicht sichtbaren Submikronen wimmelt es zuweilen von ganz 
kleinen Ultrateilchen, welche man erst bei starker Beleuchtung und 
aufmerksamer Betrachtung sehen kann, und welche bei schneller 
Zihlung der Teilchen im Mikrometernetze, sich der Beobachtung 
entziehen.) Diese ganz kleinen Submikronen samt den Amikronen 
verschwinden mit der Einwirkung der Elektrolyten um so schneller, 
je starker der Elektrolyt koaguliert. Und zwar verschwinden sie 
aus zwei Griinden: entweder héren sie auf als ganz kleine Sub- 
mikronen zu existieren, wachsen auf Kosten der Amikronen und 
vergréBern auf diese Weise, weil sie gut sichtbar sind, scheinbar 
die Anzahl der schon existierenden Submikronen; oder es ver- 
binden sich diese ganz kleinen Submikronen und Amikronen 
mit gréferen Submikronen und vergrébern nur deren Masse. Der 
erste Fall fand bei meinen Versuchen statt, wenn ein schwicherer 
Elektrolyt (MgCl,) koaguliert. Je starker der Elektrolyt wirkt, desto 
mehr naihern wir uns dem zweiten Falle, der ganz unzweideutig in 
den Versuchen von G. WreGner (welcher zur Koagulierung energisch 
wirkende Elektrolyte [BaCl, und hinreichend konzentrierte H,SO, | ge- 
brauchte) zutage tritt. 

Also bleibt der Satz von G. WreGNER, gestiitzt auf seine Ver- 
suche und ergiinzt durch meine Untersuchungen bestehen:  ,,Die 

1 Journ. Chem. Soc. 61 (1892), 148. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 28 (1895), 2573; 29 (1896), 1328; 32 (1899), 1584. 

* Ann. d. Chem. 301 (1898), 53; Z. f. Elektrochem. 8 (1902), 684. 
Zeitschr. phys. Chem. 27 (1898), 552. 

» Leitschr. phys. Chem. 45 (1903), 608. 
Miinch. med. Wochenschr. 50 (1903), 2089. 


o 


row) 
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Elektrolytkoagulation von Kolloiden, die Teilchen verschiedener 
GréBenordnung enthalten, verlauft so, daB kleine Teilchen die 
Tendenz haben, sich an gréBere nicht an die der gleichen GréBen- 
ordnung, anzulagern. GréBere Ultramikronen wirken fir kleinere 
als ,,Koagulationskerne". 

Dieser Satz betrifft nur die allgemeine Seite der Agglomerations- 
erscheinungen. Uber die besondere Natur der Anderungen, welche 
in der ultramikroskopischen Struktur der Goldlésung infolge der 
Kinwirkung von Elektrolyten eintreten, kénnen wir auf Grund meiner 
systematischen Untersuchungen in dieser Richtung ein Urteil bilden. 
Diese Anderungen sind — wie sich zeigt — nicht kontinuierlich; sie 
setzen sich aus einer Reihe von Zustinden zusammen, welche einige 
Zeit im Gleichgewichte verbleiben, welches nachher einer weiteren 
Verschiebung unterliegt. Die Erklairung wollen wir auf die Zeit ver- 
legen, in welcher wir iiber das notwendige erxperimentelle Material 
verfiigen werden. 

2. Farbige und ultramikroskopische Erscheinungen. 
Beziiglich der GréBe und Farbe der Goldteilchen ist folgendes durch 
friihere Untersuchungen festgestellt: 

Ks gibt sehr verschieden grobe Teilchen (zwischen amikro- 
skopischen und mikroskopischen Dimensionen), die griines Licht ab- 
beugen und die Fliissigkeit in der Durchsicht rot farben.’ 

KXnergische Elektrolytkoagulation bewirkt in reinen Goldhydro- 
solen stets Farbenumschlag nach blau (Farapay, ZstI@MOMDY u. a. |. ¢.). 
Mit diesem Umschlag ist immer ein flockenartiger Zusammentritt 
von griinen Ultramikronen zu gelben oder rotbraunen verkniipft, ’ 
gleichgiiltig, welche TeilchengréBe die griinen Goldteichen urspriing- 
lich hatten. Es geniigt aber unter Umstinden schon eine sehr weit- 
gehende Anniherung der Goldteilchen um Farbenumschlag herbei- 
zufiihren (reversibler Farbenumschlag an Gold-Gelatinehiutchen). ° 


' H. Srepentorr u. R. Zsiemonpy. 
' R. Zsiamonpy, ,,Zur Erkenntnis d. Koll.“ Jena 1905, S. 112, 113. 

F. Kircuner u. R. Zsitemonpy, Drud. Ann. 15 (1904), 573. Daselbst 
findet sich auch (S. 591—593) eine niihere Begriindung des Zusammenhanges 
zwischen beiden Arten von Farbeniinderung. Ferner enthilt diese Abhandlung 
eine Theorie des Farbenumschlages, die unter der Voraussetzung, daB die 
griinen Teilehen als Resonatoren aufzufassen sind, die Anderungen der Ab- 
sorptionsspektren erkliirt. Gegen die letztere Auffassung hat sich allerdings 
Mie, Aoll.-Zeitschr. 2 (1907), 129, Ann. d. Phys. [4| 26 (1908), 25 ausgesprochen, 
aber in seiner Theorie keine ausreichende Erklirung der Farbeninderung bei 
Anniherung der Goldteilchen geben kénnen. 
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Stets also, wenn griine Teilchen in geniigender Zahl sich flocken- 
artig vereinigen oder einander geniigend weit genihert werden, 
tritt Farbenumschlag ein. Violette Goldzerteilungen enthalten meist 
griine, rote und gelbe Teilchen; das Violett ist fast immer eine 
Mischfarbe.! Dai also der Zusammentritt (oder eine weitgehende 
Anniherung) zahlreicher griiner Teilchen geniigt, um den Farben- 
umschlag in blau zu bewirken, ist wohlbekannt. Damit erkliren 
sich auch im wesentlichen die Farbeniinderungen in den Knicken 
der Kurven Fig. 1, 2, 3 wu. 5. 

Von Interesse wire es aber zu erfahren, wie viele griine Teil- 
chen sich zu einer Flocke vereinigen miissen, um die erwihnte 
Anderung der Farbe herbeizufihren. Aus meinen Untersuchungen 
ist eine diesbeziigliche Gesetzmibigkeit noch nicht abzuleiten. 

Abgesehen von der Komplikation durch die Anwesenheit von 
Amikronen wirken noch andere Umstiinde stérend. Ein Blick auf 
Tabelle 2, 3 u. 4 wiirde zur Vermutung fiihren, daf der Zusammen- 
tritt von je zwei griinen Teilchen bereits einen F'arbenumschlag nach 
Violett herbeifiihrt. Das wire aber ein TrugschluB; denn die violette 
Farbe kommt meist durch das Zusammenwirken von griinen und 
roten (resp. braunen) Teilchen zustande. Die letzteren firben die 
Flissigkeit blau, die ersteren rot (Mischfarbe: Violett), Aus den- 
selben Tabellen kann man aber entnehmen, dai der Zusammentritt 
einer betrichtlichen Teilchenzahl 10—20? erforderlich ist um reine 
blaue Farbténe zu geben (z. B. Tabelle 2, Versuch 17—19). Falls 
man die nach 2—6 Tagen eintretende Farbeniinderung beriick- 
sichtigt. Dagegen wieder allerdings die auf lingere Zeit ausge- 
dehnten Versuche (T'abelle 4, letzte Spalte u. Tabelle 6 u. 7) dafir 
sprechen, da8 unter Umstinden bereits die Vereinigung von wenigen 
Teilchen geniigt, die Farbenumwandlung herbeizufihren. 

Beziiglich der Wirkung der Schutzkolloide ist schon lange be- 
kannt, daB der Schutz gegen Zusammentritt der Ultramikronen nicht 
immer ein vollstaindiger ist.* Die geringfigige Verringerung der 
Teilchenzahl in Tabelle 9 ist darauf zuriickzufiihren. Dab trotzdem 
keine Farbenainderung eintritt, hat jedenfalls darin seinen Grund, 
daB die Zahl der vereinigten Submikronen eine zu kleine ist, ferner 





1’ R. Zstemonpy, ,,Zur Erkenntnis d. Kolloide“‘, Jena 1905, 8. 104, Versuch 
Nr. 14, 15, 17, 21. Vgl. auch Sreveine, Ann. d. Phys. |4|) 26 (1908), 329. 

* Wenn man die Amikronen beriicksichtigt, noch viel mehr. 

’ R. Zstamonpy, Zeitschr. analyt. Chem. 40 (1901), 697 und F. Kincayer 
u. R. Zstemonny, |. c. S. 590. 
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in erster Linie darin, dab nach Krrcuner und Zsigmonpy? eine sehr 
weitgehende Anniherung der zu Haufchen oder Flocken zusammen- 
getretenen Ultramikronen erforderlich ist, um einen Farbenumschlag 
herbeizufiihren und geliste Schutzkolloide eben die Anniherung ver- 
hindern, solange sie nab sind. Erst bei vollstandigem Eintrocknen 
von Gold-Gelatinehfiutchen tritt Farbeninderung von Rot in Blau ein. 


Il. Teil. 

Elektrokinetische Untersuchungen iber die Koagulations- 

erscheinungen des Goldhydrosols. 

Die Elektrolyte, welche die Koagulation der lyophoben Kolloide 
verursachen, wirken auf die Herabsetzung der Beweglichkeit der Kolloid- 
teilchen im elektrischen Gefille ein; sie verringern also deren elek- 
trische Ladung(W. B. Harpy u. WueruamM,?” E. F. Burron.®? Die Herab- 
setzung der elektrischen Ladung der Ultramikronen bei einem 
Elektrolytzusatz stammt daher, dab entgegengesetzt geladene Ionen 
aufgenommen werden (EK. Linper u. Picron,* W. R. Watney u. 
J. EK. Oper,® vgl. auch Harpysche Fillungsregel.6 Diese Aufnahme 
von lonen hat den Charakter einer Adsorption (H. FrEunpiIcH ‘). 

kK. Fk. Burron hat den experimentellen Nachweis geliefert, dab 
die aufgenommenen lonen, welche die Herabsetzung der Beweglich- 
keit w der Teilchen eines elektrolytempfindlichen Hydrosols im elek- 
trischen Felde hervorrufen, zugleich auch die Abnahme der Be- 
stiindigkeit desselben zur Folge haben (vgl. Tabelle 11). 


Tabelle 11. 





O° cm sek. —— , 
ws 10° om/een Bestiindigkeit der Hydrosole 


Goldhydrosol Silberhydroso! 


+ 33.0 + 22.4 Beliebig lang haltbare H. 
17.0 - 7.2 ; 
: 9 In wenigen Stunden ausgeflockt 
~4 : Wee 
- 13.5 - 13.8 Nach 4 Tagen noch nicht vdllig ausgeflockt 
‘he 


> Journ. of Physiolog. 24 (1899), 301. 

' Phil. Mag. \6| 12 (1906) 472. 

* Journ. Chem. Soc. 67 (1895) 638. 

» Journ. Amerik. Chem. Soc. 23 (1902), 842. 

® Proc. Roy. Soc. London 66 (1899), 110; Zeitschr. phys. Chem. 33 (1900), 385:- 
' Zeitschr. Chem. u. Ind. Koll. 1 (1907), 321; 7 (1910), 193; Zettschr. phys. 


Chem. 73 (1910), 385. 
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Eine weitere Bestiitigung dieser Tatsache riihrt von THe Svep- 
BERG her.! 

Es geht daraus ohne weiteres der innige Zusammenhang zwischen 
der Entladungsfihigkeit der Elektrolyte und ihrer Koagulationskraft 
hervor, ein Zusammenhang, welchen man zur Untersuchung des 
Koagulationsvorganges des Hydrosols vermittels verschiedener Elek- 
trolyte verwenden kann. 

Mittels der beschriebenen Methode hat schon E. F. Burton? 
die Koagulationsfahigkeit verschiedenwertiger Anionen (Cl’, SO,”, 
PO,”, FeCy,”’) auf elektropositives Kupferhydrosol (nach G. Brepie) 
untersucht. Das Kupferhydrosol eignet sich jedoch nicht zu genauen 
elektrokinetischen Messungen des Koagulationsvorganges, weil es 
leicht seine chemische Natur fndert (sich schnell oxydiert) und des- 
halb die elektrische Ladung der Teilchen veriindert wird, wie dies 
schon selbst E. F. Burron’ nachgewiesen hat. 

Dagegen ist das Goldhydrosol seiner Bestindigkeit wegen am 
meisten fiir derartige elektrokinetische Messungen geeignet. 

An dieser Stelle fiihre ich die Ergebnisse meiner in dieser 
Richtung unternommener Messungen an, welche nur den uns hier 
interessierenden Sachverhalt betreffen, nimlich den graduellen Ent- 
ludungsvorgang des Goldhydrosols vermittelst schon friiher von mir 
angewandter Elektrolyte (MgCl,, CaCl,, SrCl,) und einiger anderer 
Elektrolyte (LiCl, RbCl), welche zur Bestitigung meiner Folgerungen 
herangezogen wurden. Weitere Probleme, wie die elektrischen Kigen- 
ladung der Goldteilchen und die hiermit zusammenhiingenden Pro- 
bleme, allgemein theoretischer Art, will ich nur gelegentlich streifen, 
um in einer spateren Mitteilung, wenn die betreffenden Unter- 
suchungen ihren Abschluf gefunden haben, auf sie zuriickzukommen., 

Versuchsanordnung Meine ersten elektrokinetischen Ver- 
suche iiber graduelle Koagulationswirkungen (elektrische Entladungs- 
wirkungen) von Elektrolyten auf Goldhydrosol habe ich auf Grund 
der Burronschen Methode* mit einem Apparat (nach Nernst)‘ 
gemacht, dessen Zeichnung beiliegt (Fig. 7). 

Den Trichter und die zugehérige Réhre fillt man bis zum 
Hahn mit dem zum Versuche bestimmten Goldhydrosol; in die 


' Tue SvepserG, Studien zur Lehre yon den kolloidalen Lisungen, Upsala 
1907, S. 153. 

* Phil. Mag. |6) 17 (1909), 583. 

® Phil. Mag. |6) 11 (1906), 425. 
* Zeitschr. klektrochem. 3 (1897), 308. 
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U-formige Roéhre gielit man bis zu einem bestimmten Niveau das 

Lésungsmittel und fihrt in die beiden Schenkel dieser U-Rébre 

platinierte Platinelektroden (1.5 x 1.5 qem) ein. Nachdem der Hahn 

sehr vorsichtig geOfinet worden ist, steigt das Goldhydrosol durch 

die Offnung des Hahnes langsam empor und hebt das spezifisch leichtere 

Lésungsmittel in die Héhe, wobei ein deutlicher Meniskus zwischen 

beiden Fliissigkeiten entsteht, welcher oberhalb der Gabelung der 

U-Réhre sich in zwei Menisken teilt. Wenn diese 

Menisken bis zu einer bestimmten Hdhe gestiegen 

sind und das Lésungsmittel, das zugleich mit den 

_ Menisken steigt, die Elektroden ganz bedeckt, wird der 

- »* Hahn geschlossen; hierauf werden die Elektroden 

\ mit der Stromquelle verbunden. Die disperse 

2 Phase, welche so unter Einwirkung des elektrischen 

, Feldes steht, beginnt in der Richtung des ungleich- 

namigen Pols zu steigen; in unserem Falle steigt 

6 der eine Meniskus des elektronegativen kolloidalen 

Goldes mit einer bestimmten Geschwindigkeit wu zu 

; der Anode hinauf, waihrend sich der andere im 
Kathodenschenkel senkt. 


ad 
—~t 
a 


wine, Diese Geschwindigkeit « ermittelt man aus 
. der Anzahl der Zentimeter, um die die Menisken sich 
in der Zeiteinheit im elektrischen Felde verschoben 
haben. 
Pig. 7. Kennt man die Geschwindigkeit wu, mit welcher 
sich die disperse Phase in einem bestimmten elek- 
trischen Felde X bewegt, und auBerdem die Dielektrizitatskonstante 
kK und den Koeffizient der inneren Reibung 7 des Dispersitatsmittels, 
so kann man die Potentialdifferenzé, welche zwischen den Teilchen 
und dem Medium besteht, aus der Formel 


4a nu 


berechnen.’ 

Kinen bequemeren Apparat, mit welchem die spiiteren Versuche 
ausgefiihrt wurden, erhalt man, indem man in die beiden Schenkel 
der U-Réhre je einen Hahn einschaltet, dessen Bohrung gleich dem 
lichten Durchmesser der U-Réhre ist (Fig. 8). 


' E. F. Boron, Pail. Mag. 6) 11 (1906), 425; vgl. H. Frevnpiica, Kapillar- 
chemie, Leipzig 1909, 5S. 229. 


Sitar ae 
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Diese Einrichtung, welche von Prof. A. Cornn! herriihrt, er- 
leichtert bedeutend ein sicheres und rasches Erzielen von scharfen 
und gleichen Menisken zwischen der kolloiden Lésung und dem 


Lésungsmittel. 


Allgemeine Beobachtungen. 


An dieser Stelle will ich nur kurz einige 
meiner allgemeinen Beobachtungen bei meiner 


elekrokinetischen Versuchen mit den kolloi- ET ihe 
dalen Goldlésungen besprechen; auf niihere 
Betrachtungen iiber diese Beobachtungen- f s, 


welche nicht direkt zu unserem Thema ge- : . 
héren, komme ich spiiter einmal zuriick. 


Vor allem ist bemerkenswert, daf in kol- : 
loidalen Goldlésungen, die nach derselben ‘ ql 
Methode (Formaldehydmethode nach R. Zstc- ; | f 
MONDY) erhalten sind, die elektrische Poten- | Ly p 
tialdifferenz zwischen Kolloidteilchen und dem UE | ON 
Dispersionsmittel sehr verschieden ist (vgl. ae GOH gp 


Tabelle 12, Versuch 1 u. 3). Obgleich die Di- 
mensionen der Teilchen dieser Lisungen ein- i} 
ander sehr nahe liegen (14.3 u. 15.3 uy). Fi 
Dagegen ist die Beweglichkeit der Ultra- 
mikronen von Goldhydrosolen, die nach einer 
anderen Methode (Phosphormethode nach 
FarapAY-ZsIGMONDY) bereitet sind, und nur Amikronen enthalten, im 
aligemeinen nicht viel gréBer, als die irgendeiner von den nach 
der Formaldehydmethode gewonnenen Goldlésungen (vgl. Tabelle 12, 
Versuch 2 u. 1). 


Fig. 8. 


Tabelle 12. 
Nicht dialysierte Goldhydrosole. — Die Stromspannung 80 Volt. 


~ 





Die Grébe der 


Nr. Gold- Milligramm £°C 4+ 10° ue sie" e G 
hydrosol Au pro 11 Feilchen / 
l Auyy FE 40.82 18 + $3.85 3.99 14.3 uu 
2 Ay p 84.50 19 + 5.81 5.96 nur Amikrone 
3 Auy, F 49.50 17.5 + 12.62 13.59 15.3 uu 


Mithin hingt die Beweglichkeit der Goldteilchen weder von 
der Bereitungsmethode des Hydrosols, noch von der Dimension seiner 


1 Zeitschr. Elekirochem. 15 (1909), 652. 
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Kolloidteilchen ab, sondern nur von der Anwesenheit von Krystal- 
loiden, welche jedoch mittels der Dialyse grébtenteils entfernt werden 
kinnen. 

Tabelle 13. 


Die Stromspannung 80 Volt. 





Milligramm +°C 


Nr. Goldhydrosol u-10° une 10’ 
Au pro 1! 
Au,y,» nicht dialysiertes 40.83 18 + 3.85 3.99 
2 ° dialysiertes — 19.5 + 7.10 7.187 
8 Auy;p), nicht dialysiertes 49.50 17.5 + 12.62 13.59 
4 ,  dialysiertes —— 20.0 + 57.40 57.574 
* Kollodium; 16 Stdn. — * Kollodium; 6 Stdn. 


Wie aus Tabelle 13 hervorgeht, sind die Goldteilchen ein und 
desselben Hydrosols nach der Dialyse bedeutend beweglicher im 
Potentialgefiille, als vor der Dialyse. Diese Kolloidteilchen sind 
nach der Dialyse um so stirker elektrisch geladen, je gréBer ihre 
Ladung vor der Dialyse gewesen ist. Hierbei ist bemerkenswert, 
daf& die Goldteilchen eines Hydrosols, welche vor der Dialyse schon 
stirker entladen waren, selbst mittels einer liingeren Dialyse ihre 
Ladung nicht ebenso vergrébern, wie die eines anderen Goldhydrosols 
in kiirzerer Dialyse es vermag, wenn es vorher stirker geladen war. 

Die Kristalloide, welche die Herabsetzung der elektrischen 
Ladungen der Ultramikronen verursachen, und welche wir durch 
Dialyse entfernen kénnen, entfernen sich auch dann, wenn wir die 
Goldlésungen in unserem Versuchsapparat lingere Zeit (ca. 20 Stun- 


Tabelle 14. 


Die Stromspannung 80 Volt. 





Nr. Goldhydrosol an t°?C w-10° wy-10' 
| Aly) pe nichtdial ysiertes 49.50 17 + 16.84) 17.75 
2 - - nach 20 Stdn. — 17 + 30.30 | 32.66 
3 Auy, ~, dialysiertes 49.50 20) + 57.40) 57.57 
4 . 7 nach 19 Stdn. ~ 19 + 63.18 64.83 
5 Au), dialysiertes 53.60 18 + 18.50 14.18 
6 - - nach 16 Stdn. — 14.5 + 20.15 23.16 
7 Au, p nichtdialysiertes 34.50 19 + 5.81) 5.96 
5 3 konz. durch die Ultrafiltration 192.50 17 + 4.69, 5.06 


4 i nichtdialysiertes mach 17 Stdn. 17 + 14.65 | 15.78 
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den) unter Wasser stehen lassen: dann diffundieren die Kristalloide 
ins Wasser und dabei nimmt die elektrische Ladung der Ultra- 
mikronen zu (vgl. Tabelle 14). 

Indessen beschriinke ich mich auf die Angabe dieser Beob- 
achtungen. Ich muf nur noch betreffs der Burronschen Methode 
der elektrokinetischen Messungen iiber Entladungswirkungen von 
Elektrolyten auf Goldhydrosol hinzufiigen, daB man die Zahlen, 
welche mittels dieser Methode gewonnen sind, im allgemeinen gut 
wiedergeben kann, wenn man zu den Versuchen immer ein und 
dasselbe Goldhydrosol gebraucht und wenn dasselbe nicht allzusehr 
durch Elektrolyte entladen ist; falls die Ultramikronen schon sehr 
geringe Potentialdifferenz gegen das Medium besitzen, wird die Be- 
stimmung unsicher und manchmal sogar unmdglich. 


Ausfihrliche Beobachtungen. 


Wenn man den Vorgang der graduellen Koagulationswirkungen 
von Klektrolyten: SrCl,, CaCl,, MgCl, auf das Goldhydroso! ultra- 
mikroskopisch untersucht, findet man, wie oben gezeigt, dab diese 
Elektrolyte, in welchen gleichwertige aktive lonen (zweiwertige Kat- 
ionen) vorhanden sind, das Goldhydrosol in ungleichem Mabe koagu- 
lieren: am schwichsten wirkt MgCl, Um die Beobachtung zu be- 
stitigen, untersuchen wir die Koagulationswirkungen dieser Elektrolyte 
auf kolloidale Goldlésung auch noch auf dem Wege der elektro- 


kinetischen Messungen. 
Tabelle 15. 





25cem Au,, » koaguliert mit wach A Die Stromspannung 80 Volt. 
x; | Millimol. 10° /,SrCl | 4 06 a ae 
| pro 25cem Auy » | | 
0 0.0 18 + 13.50 14.15 
l 2.99 18 + 10.5 11.03 
2 12.49 13.5 + 95.4 5.61 
3 24.95 15 . + 9.0 9.25 
4 28.93 19 + 4.9 5.05 
5 31.50 19 + 4.9 5.05 
6 74.94 19.5 + 2.9 2.53 
| 99.92 17 + 1.93 2.07 
5 149.85 1Y t ¢ 
9 299.76 17.5 ¢ ¢ 
10 099.52 1s — 1,07 1.12 
11 749.09 18 — 93.21 3.37 
14 


Z. anorg. Chem. Bd. 74. 
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Die ‘Tabellen geben uns eine Anzahl von Ergebnissen dieser 
Messungen, die wir an ein und demselben Goldhydrosol (nach der 
Kormaldehydmethode von R. Zstgmonpy) angestellt haben. In 
der vorstehenden Tabelle 15 sind die Resultate der elektrokinetischen 
Messungen der graduellen Koagulationswirkungen des SrCl, auf Gold- 
hydrosol zusammengefabt. 

In Tabelle 16 die Resultate der Untersuchungen iiber Wir- 
kungen des CaCl: 

Tabelle 16. 





0 
25ccem Au,,, koaguliert mit no Die Stromspannung 80 Volt. 

, | Millimol. 10* '), CaCl, a ie ee ae 

pro 25 cem Au, be 

0 0.00 ls + 13.50 14.18 
l 12.49 19 + 6.43 6.60 

2 99.92 19 + 2,24 2.29 
190.48 16.5 + 1.16 1.26 

t 557.52 16 — 0.48 0.53 

5 700.00 18 - 1,12 1.17 
6 749.09 18.5 — 1.93 2.00 


Und in Tabelle 17 die Ergebnisse der Versuche mit MgCl, : 


Tabelle 17. 





_ MgCl on 
25cem Au,,, koaguliert mit . S Die Stromspannung 80 Volt. 
ili ; 1) Mo" | F x 
Nr. Millimol 10 . Mg‘ l, 1°CO “+ 10° un + 10° 
pro 25 cem Aur, * 
() 0.00 18 +- 13.50 14.18 
| 12.49 21 + 6.89 6.73 
2 99.92 17.5 +- 2.49 2.57 
8 162.49 17 +- 1,20 1.29 
4 749.09 17.5 — 0.967 1.08 


Wenn man aus diesen T'abellen analoge Ergebnisse zusammen- 
stellt, bekommt man Tabelle 18, aus welcher mit gréferer An- 
schaulichkeit als aus den ultramikroskopischen Beobachtungen hervor- 
geht, daB die Koagulationswirkungen (Kntladungswirkungen) der an- 


gewandten Elektrolyte mit gleichwertigen Kationen und identischem 
Anion (CI’) auf Goldhydrosol untereinander verschieden sind, und 


zwar werden diese Wirkungen schwiicher in der Richtung von Sr” 
bis Mg”. 
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Tabelle 18. 
MgCl, ‘CaCl, —SrCl, 
» ? ») 7 ”) 


Die Klemmspannung 80 Volt. 


25cem Au,,;, koaguliert mit - Lésungen. 





Millimol. 10° pro 





Nr. uy 10' Bemerkunget 
25cecem der Goldlésung = bait 

l 0 14.15 

2 MgCl, 6.73 

3 CaCl, } 12.49 6.60 es 

‘ SC | on Feilchen wandern zur 
‘. Bi Anode 

5 MgCl, 2.57 

6 CaCl, 99.92 2.29 

7 SrCl, 2.07 

8 MgCl, 1.03 were 

9 CaCl | 749.09 2.00 | leilchen wandern zur 
2 . ‘ -_- , . 

10 SrCl, | 3.37 | Kathode 


Obige Tabellen veranschaulichen in Ubereinstimmung mit den 
Ergebnissen friiherer Forschungen (WuHitTNEY u. BLAKE, Burron |. ¢.) 
auch den Vorgang der graduellen Entladung der Ultramikronen und 
schlieBlich den der Umladung derselben durch Elektrolyte. 


Besprechung der elektrokinetischen Untersuchungen iiber die 
Koagulationserscheinungen des Goldhydrosols. 


Meine elektrokinetischen Untersuchungen bestitigen, wie wir 
sehen, die ultramikroskopischen Beobachtungen, dai die Koagulations- 
wirkung der von mir angewandten Elektrolyte auf Goldhydrosole 
nicht genau die gleiche ist. Ahnliches beobachtet man bekanntlich 
bei Elektrolytkoagulationen auch der anderen Hydrosole; es sei hier 
erinnert an dhnliche Beobachtungen von N. Pappapd! bei Kiesel- 
siurehydrosol und von SvEN Op&Nn? bei Schwefelhydrosol. In diesen 
Fillen bestitigt sich, dai das Atomgewicht auf die Koagulations- 
fahigkeit des Kations von bedeutendem Hinflub ist; diesen Zusammen- 
hang zeigt deutlich Tabelle 19 (S. 204). 

In unserem Falle jedoch ermichtigen die Ergebnisse der ultra- 
mikroskopischen Beobachtungen und besonders der elektrokinetischen 
Messungen mich nicht zu der Annahme dieses Zusammenhanges, weil, 
wie wir schon aus der Tabelle 18 und noch deutlicher aus Tabelle 20 


' Zertschr. Chem. u. Ind. d. Koll. 6 (1910) 292. 
* Arkiv fér Kemi, Miner. och Geolog. 3. Nr. 31, 8S. 26/8 Jan.) (1910): 
vgl. Chem. Centrbi. 1910 II, 5. 1022. 
14° 
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Tabelle 19. 


i. 





— Fillungswerte fiir Schwefelhydrosol (reziproke Werte der 
Katione . 


kritischen Konzentrationen — Mol pro Liter) 
Li’ 1.1 
NH, 2.3 
Na’ 6.1 
K’ 47.5 
Rb’ 63.0 
Cs’ 108.0 
Me” 110.0 
Ca" 245.0 


ersehen, die Unterschiede der Entladungsfahigkeit sowohl der 
zweiwertigen als auch der einwertigen Kationen in bezug auf Gold- 
hydrosol bedeutend geringer sind als die Unterschiede ihres Atom- 
gewichtes. Kher haben wir Neigung anzunehmen, dai in unserem 


Tabelle 20. 


30 cem Auy, », kKoaguliert mit 5¢cem '/,,.-norm. LiCl und RbCl-Lésungen. 





Nr. Klektrolyt t °C | u- 10° | un 10° 
0 0) 17.5 + 12.62 13.59 
l LiCl 22 + 5.77 5.58 
2 RbCl 23 + 5.21 4.80 


Kalle auf die Koagulationsfahigkeit der Elektrolyte ihr elektrolyti- 
scher Dissoziationsgrad von EinfluB ist, weil die Unterschiede der 
Dissoziationsgrade der von uns angewandten Elektrolyte ungefahr 
Werte derselben Reihe sind, wie die Unterschiede ihrer Koagulations- 
fihigkeiten in bezug auf das Goldhydrosol. 

SchheBlich sei noch bemerkt, daB die schon erwahnte Er- 
héhung der Beweglichkeit der Goldteilchen beim Stehen unter 
Wasser viel deutlicher hervortritt, wenn man mehrfach den Strom 
gewechselt hat, in Ubereinstimmung mit der Beobachtung von 
Cu. Dufre.' 


Zusammenfassung. 


I. Der Koagulationsvorgang der kolloiden Goldlésung wurde 
unter der graduellen Einwirkung einiger Elektrolyte untersucht, 
indem ich von dem Momente ausging, wo die Koagulation sich 


* Journ. de phys. et de path. général. 13 (1911), 157. 
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noch nicht durch Farbeninderung bemerkbar machte, bis zu dem 
Momente, wo die mit Elektrolyten versetzte Goldlésung ganz entfirbt 
wird, sobald die disperse Phase giinzlich sedimentiert ist. 

1. Auf dem Wege ultramikroskopischer Beobachtungen iiber 
die Einwirkung anwachsender Mengen von Elektrolyten wiihrend 
einer bestimmten Zeit und gleichfalls auch auf dem Wege ultra- 
mikroskopischer Untersuchungen iiber Koagulationsgeschwindigkeit 
der mit einer bestimmten Menge von Elektrolyten versetzten Gold- 
lésung, warde erwiesen, dab 

a) in der ultramikroskopischen Struktur des Goldhydrosols, 
welchem kleine Mengen von Elektrolyten (0.5-10°° bis 3.5-10°% Milli- 
mol pro 10ccm des Hydrosols) zugesetzt sind, welches aber trotz- 
dem lingere Zeit (ca. 1 Woche) seine urspriingliche rote Farbe er- 
halt, gehen einige Anderungen vor sich: die Zahl seiner Submikronen 
wiichst ein wenig auf Kosten der Amikronen (Tabelle 2, letzte Spalte); 

b) die Farbenainderung des Goldhydrosols, welche durch die 
EKinwirkung von Elektrolyten entstehen, treten im Verein mit ultra- 
mikroskopischen Strukturinderungen auf, welche stufenartig in der 
Richtung der Zunahme der GréSe und Abnahme der Anzahl der 
Goldteilchen verlaufen. 

2. Die elektrokinetischen Messungen iiber die graduellen Koagu- 
lationswirkungen einiger Elektrolyte (SrCl,, CaCl,, MgCl,, LiCl, RbCI) 
fiihren zu folgenden Resultaten: 

a) in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von friiheren 
Forschungen (WHITNEY u. BLAKE, Burton u. a. |. c.) entladen die 
Elektrolyte die disperse Phase allméhlich und laden sie schliel- 
lich um; 

b) die Elektrolyte, welche gleichwertige Kationen (sowohl die 
einwertigen: Li, Rb’, als auch zweiwertige Sr“, Ca”, Mg”) und 
identische Anionen (Cl’) enthalten, koagulieren das Goldhydrosol, 
wie man schon bei ultramikroskopischen Untersuchungen beobachtet, 
in ungleichem Mabe. Es ist wahrscheinlich, dab in unserem Falle 
auf die Koagulationsfahigkeit von Elektrolyten auf die kolloidale 
(soldlésung ihr elektrolytischer Dissoziationsgrad von Eintlub ist. 

Il. Nebenher wurde noch folgendes beobachtet: 

1. Bei den ultramikroskopischen Untersuchungen: 

a) der EinfluB der Schnelligkeit des Zusatzes von Elektrolyten 
auf den Koagulationsverlauf; 

b) der EKinfluB der Temperaturiinderungen auf die Sedimentation 
der Kolloidphase und auf die Koagulation des Goldhydrosols. 
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2. Bei den elektrokinetischen Messungen ergab sich folgendes: 

a) es hingt die elektrische Potentialdifferenz der Goldteilchen 
gegen das umgebende Medium weder von der Bereitungsmethode 
des Hydrosols, noch von der Dimension seiner Ultramikronen ab, 
sondern nur von der Anwesenheit von Kristalloiden, welche jedoch 
mittels der Dialyse entfernt werden kénnen; 

b) diese Kristalloide diffundieren auch dann aus dem Hydrosol, 
wenn man die Goldlésungen im Versuchsapparat langere Zeit (ca. 
20 Stunden) unter Wasser stehen JaBbt: auch dann nimmt die 
elektrische Ladung der Ultramikronen zu. 





Zum SchluB méchte ich die Gelegenheit benutzen, Herrn 
Prof. Dr. R. Zstamonpy fiir sein fuBerst freundliches Entgegen- 
kommen und das rege Interesse, das er meinen Untersuchungen 
stets entgegengebracht hat, meinen tiefempfundenen Dank aus- 
zudriicken. 


Gittingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Dezember 1911. 
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Zur lsomerie der Zinnsauren.' 
Zweite Mitteilung. 


Von 
WERNER MECKLENBURG. 


Mit 16 Figuren im Text. 


Inhaltsiibersicht. Einleitung. — 1. Die Darstellung von fiinf Standard- 
zinnsiiuren in fester Form. — 2. Das Verhalten der fiinf festen Zinnsduren. 
a) Die Reaktionsfihigkeit der fiinf Zinnsiuren gegeniiber der Salzsiiure. — b) Die 
Adsorption der Phosphorsiure durch die fiinf Zinnsiiuren. — 8. Das Verhalten 
der fiinf Zinnsiiuren im Lésungszustande. — a) Die Peptisierung der fiinf Zinn- 
siuren. — b) Die Sulfatwerte. — c) Die Salzsiurewerte. — d) Die 2 ccm-Ver- 
suche. — e) Die optischen Messungen. — f) Die Haltbarkeit der Lisungen. — 
g) Das Verhalten verdiinnterer Zinnsiurelésungen. — 4. Das Verhalten von 
Gemischen zweier Zinnsiiuren. — 5. Versuch einer Theorie der Zinnsiiuren-|so- 
merie. — Zusammenfassung. 


Einleitung, 


Wer sich die Miihe nimmt, die Originalliteratur tiber die Iso- 
merie der Zinnsiuren kritisch durchzusehen, kommt unabhingig von 
jeder Theorie zu der Erkenntnis, dab, abgesehen von den kristalli- 
sierten Derivaten der Zinnsiure, wie dem Zinntetrachlorid und 
seinen Hydraten, den Stannaten und den Salzen der Zinnchlor- 
wasserstofisiure, vielleicht noch nicht zwei Autoren vollkommen 
identische Priparate in Hiinden gehabt haben. 

(Fewohnlich treten die Unterschiede bei der Frage nach der 
Zusammensetzung der Priparate hervor, denn die analytische Unter- 
suchung ist der Teil der Zinnséurechemie, der sich nach altbew&hrten 
Methoden verhaltnismaBig leicht erledigen liBbt. Bei der Feststellung 
der Eigenschaften der Priparate aber begniigte man sich, da die 
Hilfsmittel zur Untersuchung amorpher Stoffe, um die es sich bei 


'‘ Aus der am 13. November 1911 bei der Bergakademie Clausthal ein- 
gereichten Habilitationsarbeit des Verfassers. 
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den Zinnsiuren handelt, wenig ausgebildet waren oder tberhaupt 
fehlten, meist mit qualitativen Proben, und daB dabei feinere Unter- 
schiede tibersehen wurden, ist leicht begreiflich. Nur so konnte 
sich die Anschauung herausbilden, daB es nur einige wenige, zwei 
oder vielleicht auch drei Zinnséuren gibe, deren Reindarstellung 
ullerdings wegen ihres amorphen Charakters groBe Schwierig- 
keiten bite, und nur ganz besonders sorgfaltige Beobachter, wie 
z. B. Hemyricu Rose empfanden die Schwierigkeiten, die die ex- 
perimentellen ‘Tatsachen dieser einfachen Auffassung entgegen- 
stellen. 

Legt man jedoch den Hauptwert der experimentellen Unter- 
suchung auf die Frage nach den EKigenschaften der Zinnsaéuren und 
ihrer Loésungen, so indert sich das Bild vollkommen: Feste Zinn- 
siuren, die man bisher als identisch anzusehen gewéhnt war, er- 
weisen sich gegentiber den neuen Untersuchungsmethoden als 
durchaus verschieden: Mit derselben Menge desselben Praparates 
lassen sich ohne Schwierigkeiten mit derselben Menge derselben 
Siiure beliebig viele Lésungen von derselben absoluten Konzentration 
gewinnen, deren EKigenschaften zwar qualitativ identisch, quantitativ 
aber selr verschieden sind, und diese Lésungen fndern ihre Eigen- 
schaften Monate hindurch von Tag zu Tag, 

Die Messung der Kigenschaftswerte fiihrte weiter zu dem praktisch 
wichtigen Resultat, da qualitative Versuche kaum geeignet sind, 
einen tieferen Einblick in die Erscheinungswelt der Zinnsauren zu 
geben, denn die bei qualitativen Versuchen in der Regel nicht 
genauer definierten Bedingungen haben bei den Zinnséuren einen 
gréBberen EinfluB auf die Ergebnisse als es bei den Versuchen der 
Kristalloidchemie der Fall zu sein pflegt. Im allgemeinen ist es 
moglich, durch Anderung der Versuchsbedingungen fast jeden in 
der Literatur beschriebenen Versuch umzukehren, und in vielen 
Killen ist die zur Umkehrung eines Versuches erforderliche Ab- 
iinderung der Bedingungen so gering, daB sie innerhalb der Fehler- 
grenzen qualitativer Versuche fiallt. 

Unter solchen, dem Kolloidchemiker wohlbekannten Verhilt- 
nissen, fiir die sich in der Kristalloidchemie im allgemeinen keine 
Analoga finden, handelte es sich bei der experimentellen Unter- 
suchung der Zinnséuren darum, zunichst an individuellen Praparaten 
von bekannter Vorgeschichte die Eigenschaften festzustellen und 
ihre zeitlichen Anderungen messend zu verfolgen, und dann durch 
Zusammenfassung der Kinzelbeobachtungen eine Ubersicht aber die 
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allgemeinen GesetzmiaBigkeiten zu erlangen, die das System der 
Zinnsiurechemie beherrschen. 

Als Leitidee hat bei diesen Untersuchungen die Hypothese ge- 
dient, die in der ersten Mitteilung ,,Zur Isomerie der Zinnsiiuren‘ ! 
ausgesprochen und durch eine kurze Ubersicht iiber die bisher vor- 
liegende Literatur belegt worden ist: Die a- und die 4-Zinnsiure 
unterscheiden sich, so lautetete die Hypothese, durch die Gribe 
ihrer Teilchen, und zwar besteht die a-Zinnsiiure aus relativ kleinen, 
die 6-Zinnsiure aus relativ groBen Teilchen; bei der Fiillung der 
kolloidalen Zinnsdurelésungen treten die Teilchen unter Erhaltung 
ihrer Individualitit zu gréBeren Gruppen zusammen. Diese Hypo- 
these hat sich als Fiihrerin durch die vielverschlungenen Pfade der 
Zinnsiurechemie wohl bewahrt. Ohne da die Einfihrung prinzi- 
piell neuer Begriffe nétig gewesen wiire, hat sie sich, folgerichtig 
erweitert und erginzt, als geeignet erwiesen, ein Bild der Zinnsiure- 
chemie zu geben, das, wenn auch im einzelnen noch vieles unklar 
erscheint und noch manche wichtige Frage zu lisen ist, doch in 
seinen charakteristischen Ziigen der Wirklichkeit nahe kommen 
diirfte. Wo Liicken in dem Gesamtbilde vorhanden sind, liegen sie 
weniger in speziellen Fragen der Zinnsiure, als vielmehr in all- 
gemeinen Problemen der Kolloidchemie. 


|. Die Darstellung von fiinf Standardzinnsauren in fester Form. 


Da die Zinnsiure im Sinne der Kolloidchemie ein_,,irre- 
versibles Kolloid‘* ist, d.h., wenn sie einmal aus einer Lésung ab- 
geschieden ist, durch bloBe Behandlung mit dem Lésungsmittel 
nicht wieder aufgelést werden kann, und irreversible Kolloide im 
allgemeinen um so grobteiliger sind, je héher die bei ihrer Dar- 
stellung herrschende Temperatur ist, so waren, wenn anders die 
kolloidchemische Auffassung des Problems iiberhaupt brauchbar 
war, um so grobteiligere Priaparate, d.h. um so deutlicher aus- 
gesprochene )-Zinnsduren zu erwarten, je héher unter sonst gleichen 
Bedingungen die ‘lemperatur bei der Darstellung gehalten wurde. 


Da ferner die Zinndioxydhydrate als amorphe Stofle, besonders 
wenn es sich um gréBere Mengen handelt, durch Auswaschen nur 
schwer von Fremdstoffen zu befreien sind, so muBte die Fillung 
der Hydrate nach Médglichkeit unter Vermeidung solcher Stoffe 


' Werner Mecxtensvura, Z. anorg. Chem. 64 (1909), 368. 
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vorgenommen werden, die nach den bisherigen Erfahrungen durch 
Auswaschen nur schlecht entfernt werden kénnen. Die Beriick- 
sichtigung dieser Bedingungen fiihrte zu folgendem Verfahren: 


1. 75g granuliertes Zinn ,,Marke Kahlbaum“ wurden in 500 ccm 
siedender konzentrierter Schwefelsiure vom spez. Gew. 1.84 gelést. Die 
Lésung wurde solange gekocht, bis sie nach Zusammenballung des 
abgeschiedenen Schwefels klar geworden war; dann wurde sie, ent- 
weder durch einen mit Glaswolle gefiillten Platinkonus oder auch 
durch einen Bruncx-Tiegel filtriert! und mit konzentrierter Schwefel- 
siure wieder auf 500ccm aufgefiillt. In dieser Lésung ist das Zinn 
vermutlich als Stannisulfat enthalten, denn konzentriert man die 
Lésung durch EKindampfen, so scheiden sich schéne Kristalltifelchen 
ab, denen die Formel Sn(SO,),.2H,O zukommen soll.” 

Die so erhaltene Lésung wurde nun, zur hydrolytischen Zer- 
setzung des Sulfats, langsam, so daB man die Tropfen gerade noch 
zihlen konnte, in 2500 ccm Wasser getropft, das durch mechanische 
Riihrung wohl durchgemengt und dessen Temperatur durch AuBere 
Kiihlung auf O—2°C gehalten wurde. Die fertige, etwas triibe 
Lésung klirte sich, als sie iber Nacht bei gewéhnlicher Temperatur 
stehen blieb; am andern Morgen wurde sie in etwa 13 Liter Wasser 
gegossen. Nunmehr schied sich das Zinnoxydhydrat ab und wurde 
nach dem Absitzen zunichst durch Dekantation mit je 8 Litern 
Wasser so lange gewaschen, bis die Waschwisser gegen Lackmus 
annihernd neutral reagierten, dann wurde die ,,Milch“ — als solche 
stellte sich die Zinnsiure dar — mit dem Sechstel Volumen Ather 
versetzt, umgeriihrt, dadurch zur Koagulation gebracht, durch Leine- 
wand filtriert und weiter gewaschen, bis das Waschwasser mit 
Bariumsulfat keine Schwefelsiurereaktion mehr gab,® und schlieBlich 
aut dem beutelartig zugebundenen Leinewandfilter einige Tage an 
der Luft getrocknet. 


2. Kin zweites Priiparat wurde in derselben Weise hergestelit, 
nur wurde die Temperatur des Wassers, in das die schwefelsaure 
Stannisulfatlésung tropfte, auf 25+ 1°C gehalten, die so gewonnene 
Lésung war nicht, wie die bei 0° dargestellte Liésung, vollkommen 


' O. Brunex, Chem.-Zeitg. (1909), 5S. 649. 
* Vel. Guevin-Kravt-Friepuem, Handb. d. anorg. Chemie, Bd. 4, Abt. 1, 
S. 297, Heidelberg 1911. 


* Das Auswaschen dauerte im ganzen einige Wochen. 
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klar; das Zinndioxydhydrat hatte sich nicht vollkommen aufgelést. 
Die Weiterverarbeitung der Lisung geschah wie vorher. 

3., 4. und 5. Auch bei der Herstellung dreier weiterer Zinn- 
siuren wurde nach der angegebenen Vorschrift gearbeitet, nur hatte 
das Wasser, in das die schwefelsaure Stannisulfatlésung tropfte, im 
dritten Falle die Temperatur von 52+1°C, im vierten Falle die 
Temperatur von 74—77°C und im letzten Falle endlich, in dem 
die Fliissigkeit dauernd im Sieden erhalten wurde, eine T’emperatur 
von etwas mehr als 100°C. Die bei 50°, 75° und 100° gebildeten 
Zinnsiuren lésten sich in der wisserigen schwefelsauren Lisung, in 
der sie erzeugt waren, nicht mehr auf, sondern setzten sich ab, 
und zwar setzte sich von diesen drei Priiparaten das bei 50° C 
erzeugte Priiparat am schlechtesten, das bei 100° C erzeugte am 
besten ab. 

Samtliche finf Priparate, die weiterhin nach dem charakteristi- 
schen Unterschiede in ihrer Darstellung kurzweg als 0°-, 25°, 50°-, 
75°, und 100°-Séure bezeichnet werden sollen, stellten nach dem 
Trocknen kleine, z. T. zu Pulver zerriebene Knollen bis zu einigen 
Millimetern Durchmesser dar. Diese knollenférmigen Gebilde zeigten 
einen bemerkenswerten Unterschied in ihrem AuBeren: die Knollen 
der 0°-Saéure waren fast durchsichtig, die der 100°-Siure waren 
stirkeartig und ganz undurchsichtig, die der 25°-Siiure standen 
hinsichtlich ihrer Durchsichtigkeit denen der 0°-Siure, die der 75°- 
Siure denen der 100°-Siure nahe, wihrend die der 50°-Siure eine 
Mittelstellung einnahmen. 

Nach dem Trocknen wurden simtliche Proben — die Ausbeute 
betrug je etwa 90g — ohne Verzug zerrieben, nur die 5(0°-Siiure 
blieb in der Knollenform etwa 2 Monate an der Luft liegen. Die 
Analyse der Praparate, die simtlich auBer Wasser und SnO, noch 
geringe Mengen von Schwefelsiiure! enthielten, von denen sie trotz 
des sorgfaltigen Auswaschens nicht befreit waren, wurde in folgen- 
der Weise durchgefiihrt: Eine Probe wurde in einem Porzellan- 
tiegel — zuletzt vor dem Geblise — bis zur Gewichtskonstanz 
gegliiht und das zuriickbleibende reine SnO, gewogen. Eine zweite 
Probe wurde mit 5 g kalzinierter Soda geschmolzen, die Schmelze 
wurde mit 50ccm Wasser ausgelaugt, filtriert und mit 10°/, iger 
Chlorammonlésung ausgewaschen; die Riickstinde wurden mittels 


’ Auf das Verhalten der Zinnsiuren hat der geringe Schwefelsiuregehalt 
keinen merklichen Einflub gehabt. 
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der Heparprobe als schwefelfrei befunden. Die zinnfreien Filtrate 
wurden mit Salzsiure angesiiuert und zur Bestimmung der Schwefel- 
siure in iiblicher Weise mit Bariumchlorid gefallt. Das Wasser 
ergab sich aus der Differenz. Die Ergebnisse der Analysen sind 
in Tabelle 1 zusammengefabt, in die auch die sonstigen bisher be- 
sprochenen Unterschiede zwischen den einzelnen Priiparaten aut- 
genommen sind. 

DaB es sich bei den fiinf Zinnsiuren, die, wie weiterhin ge- 
zeigt werden wird, auch in ihrem Verhalten sehr erhebliche Ver- 
schiedenheiten erkennen lassen, nicht um wohl definierte Hydrate 
handelt, ergibt sich 

1. aus ihrer Zusammensetzung: 1. SnO,.4.86H,O; 2. SnO,. 
2.11H,O; 3. SnO,.1.70H,O; 4. SnO,.1.28H,O; 5. SnO,.0.90H,0, 
die keine stéchiometrische Beziehung erkennen libt: 

2. aus den Arbeiten von vaN BEMMELEN (,.Die Absorption‘, 
Dresden 1910, S. 55 ff.), nach denen die amorphen Zinndioxydhydrate 
iiberhaupt keine definierten Hydrate, sondern ,,Adsorptionsverbin- 
dungen“ von Zinndioxyd mit Wasser sind. 

In Ubereinstimmung mit dieser Auffassung steht die Tatsache, 
daB der Wassergehalt der Priparate um so gréBer ist, je niedriger 
die Herstellungstemperatur war: Je niedriger die Temperatur, um 
so feinteiliger das Kolloid, um so gréBer also seine Oberfliiche und 
damit auch sein Adsorptionsvermégen. 

SchlieBlich kann die Verschiedenheit der Zinnsiuren durch An- 
nahme verschiedener Hydrate nicht erklirt werden, weil, wie viele 
Autoren! sicher festgestellt haben, die EKigenschaften der Zinnsiure 
iiberhaupt keine Funktion ihres Wassergehaltes sind, so dab diese 
Priparate ein Novum in der Zinnsiiurechemie darstellen miibten, 
eine Annahme, zu der kein Grund vorliegt. 


2. Das Verhalten der festen Zinnsduren. 


a) Die Reaktionsfahigkeit der fiinf Zinnsauren gegeniiber der Salzsdure. 


Es ist eine bekannte Vorschrift der analytischen Chemie,” dab 
man salzsaure Stannilésungen nicht eindampfen darf, weil sich dabe: 


' Ricu. Lorenz, Z. anorg. Chem. 9 (1895), 369; E. Frtmy, Journ. prakt. 
Chem. 45 (1848), 209; Rup. Wexner, Pogg. Annal. 122 (1864), 361. 

* Heine. Rose, Handb. d. analyt. Chem. 4. Aufl. herausgegeb. von R. Fiv- 
keNER, Kd. 2, Leipzig 1871, 8. 271. — F. P. Treapweic, Kurzes Lebrb. d. analyt. 
Chem. II. Bd., Leipzig 1911, 8. 194. — A. Crassen, Ausgewiihite Methoden d. 
analyt. Chem., Bd. 1, Braunschweig 1903, 5. 163. 
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das schon mit Wasserdimpfen fliichtige Stannichlorid SnCl, bildet. 
Kerner ist bereits seit langem bekannt, daB ,,a-Zinnsiure“ durch 
konzentrierte Salzsiure leicht in Stannichlorid umgewandelt wird, 
wiihrend ,,b-Zinnsiure* eine derartige Umwandlung nicht oder doch 
nur in wesentlich geringerem Mabe als die ,,a-Zinnséiure“ erleidet. 
Diese qualitativen Angaben kénnen quantitativ nutzbar ge- 
macht werden. 

Von den fiinf Zinnsiuren wurde je soviel abgewogen als 
755mg = 5 Millimol SnO, entspricht, also von der 





0’-Silure 25 °-Siure 50 °-Sdure 75°-Siure  100°-Sdure 


1.1965 ¢ 0.9565 g 0.9125 g 0.8780 g 0.8430 g 


Die in einem gewogenen Porzellantiegel befindlichen Proben wurden 
mit je 10ccm konzentrierter Salzsiure vom spez. Gewicht 1.19 
libergossen und blieben zunachst in der Kalte 11/, Stunden, dann 
auf einem mabig heiben Sandbade 2 Stunden stehen. Darauf wurden 
sie mit noch je 5ccm konzentrierter Salzsiure versetzt und blieben 
dann nochmals 2 Stunden auf dem Sandbade stehen. Nach dieser 
Zeit waren alle fiinf Proben trocken und wurden nunmehr bis zur 
Gewichtskonstanz gegliiht und gewogen. Hitte sich kein Zinnchlorid 
gebildet und verfliichtigt, so hitte der Riickstand je 755mg _ be- 
tragen miissen. Tatsiichlich betrug der Riickstand bei der 





0°-Siiure 25°-Siiure 50°-Siure | 75°-Saéure | 100°-Sdure 
33 mg 24 mg 19 mg 39 mg | 463 mg 
oder 4.4 °) 83.2 %/, 2.5 %/, 5.2 °/, | 61.3°/, 


der Theorie. Die 100°-Siure war also bei weitem die schwerst- 
angreifbare, wihrend ein gréBerer Unterschied zwischen den andern 
vier Priiparaten bei diesem Versuch nicht zu konstatieren war. 

Bei einem zweiten, analogen Versuch wurden dieselben Mengen 
der O°-, 25°-, 50° und 75°-Saéure im Tiegel mit je 10ccm 2-norm. 
HCl versetzt, blieben dann 2 Stunden bei gewéhnlicher Temperatur 
stehen und wurden schlieBlich innerhalb 11/, Stunden auf dem Sand- 
bade zur Trockne gebracht. Die nach dem Gliihen hinterbliebenen 
Riickstiinde betrugen bei der 





0”°-Siure 25 -Siure 50 °-Sdure 75°-Siiure 
803 mg 283 mg 298 mg 459 mg 


oder 40.1 37.5%), 39.5°/, 60.8"), 
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der Theorie. Die 75°-Siure ist also schwerer angreifbar als die 
0°, 25° und 50°-Siure. 

Bei einem dritten Versuch endlich wurden die abgewogenen 
Mengen der 0°-, 25°- und 50°-Zinnsiiure mit je 5ccm 2-norm. HCl 
libergossen und ohne Verzug innerhalb */, Stunden auf dem Sand- 
bade eingedampft. Die Gliihriickstinde wogen bei der 





0 °-Siiure 25 °-Sdure 50 °-Siiure 
500 mg 488 mg 533 mg 
oder 66.2°), 64.6 °), 70.6 °/, 


der Theorie. Diesmal wurde die 50°-Siure etwas weniger als die 
0°- und die 25°-Séure angegriffen. 

Von einer Fortsetzung dieser Versuche wurde abgesehen, da 
eine weitere Differenzierung der Priiparate auf diesem Wege kaum 
erreichbar sein diirfte. Jedenfalls aber zeigen die unten noch ein- 
mal tabellarisch zusammengefaBten Resultate, dab die bei héherer 
Temperatur entstandenen Zinnsiuren sich zwar qualitativ ebenso 
verhalten wie die bei niedrigerer Temperatur entstandenen Priiparate, 
sich aber quantitativ von diesen durch ihre schwerere Angreifbar- 
keit unterscheiden. 


Tabelle 2. 








SnQ,-Riickstand in °/, des urspriingl. vorhand. SnO, 
Reagens ' ‘ | te tes ve 
0°-Siéure 25 °-Siure | 50°-Siiure 75°-Siiure 100°-Siiure 
15 ecm etwa 44°/,iger HCI 4.4 3.2 2.5 5.2 61,3 
10cem 2-norm. HCl; 
oak, Sane 40.1 37.5 39.5 60.8 
lange Einwirkung 
Hs) 2- ’ : 
nn —— _ 66.2 64.6 70.6 — 
kurze Einwirkung 


b) Die Adsorption der Phosphorsaure durch die finf Zinnsauren. 


Um die Adsorptionsfahigkeit der finf Zinnsiuren zu bestimmen, 
wurden fir alle fiinf Priparate die Adsorptionsisothermen der Plos- 
phorsiure aufgenommen. 

Auf die Phosphorsiure als Adsorbenden fiel die Wahl aus 
einem doppelten Grunde: Kinerseits waren bereits vor einigen Jahren 
in diesem Laboratorium Versuche begonnen worden, um die von 
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Reynoso! in die analytische Chemie eingefiihrte Fallung der Phos- 
phorsiure durch Zinnséiure, die in der qualitativen Analyse heute 
sehr viel verwendet wird, durch Aufnahme der Adsorptionsisothermen 
zu erklairen. Diese Versuche hatten indessen zu keinem Ergebnis 
gefihrt, weil die Resultate der EKinzelversuche eigentiimliche Un- 
regelm&Bigkeiten aufwiesen. Eine Erklirung dieser damals nicht 
erklirten Unstimmigkeiten schien sich nun durch die neue Theorie 
der Zinusiuren zu ergeben. In der Meinung, daB es nur eine wohl- 
detinierte Metazinnsiure gibe, die immer bei der Einwirkung heiBer 
Salpetersiure auf metallisches Zinn entstehe, war auf die Dar- 
stellung der Metazinnsiiure kein besonderes Gewicht gelegt und 
waren Priiparate verschiedener Darstellungsprozesse unterschiedslos 
nebeneinander verwendet worden. Nach der _ kolloidchemischen 
Theorie aber, die die Unterschiede der Zinnsdiuren in der Teilchen- 
gréBe sieht, gibt es unendlich viele Zinnsiuren, und es muBte als 
sehr fraglich erscheinen, ob selbst nach scheinbar identischen Ver- 
fahren immer wirklich identische Priparate erhalten wiirden. Eine 
Nachpriifung der alten Versuche mit neuem, einwandfreiem Material 
mubte daher wiinschenswert erscheinen. 

Der zweite Grund, der auf die Wahl der Phosphorsaéure be- 
stimmenden EKintluB hatte, war der, daB die Menge der Phosphor- 
siiure, die durch die Zinnsiure aufgenommen wird, recht betracht- 
lich ist. Erfordert doch nach CrLassEen? ein Molekiil Phosphorsiure 
zu ,,vollstiindiger* Fillung sechs bis sieben, nach ANrony und Mon- 
poL¥ro® sieben und nach Wé.siinc* etwa dreizehn Atome Zinn. 
Ics waren daher, wenn anders die Theorie iiberhaupt richtig war, 
zwischen den einzelnen Priparaten groBe Unterschiede zu erwarten. 

Zur Festlegung der fiinf Adsorptionsisothermen dienten auber 
den tinf Zinnsiurepriparaten 

|. eine durch Verdiinnung des Mercxschen ,,acidum phosphori- 
cum puriss.“ vom spez. Gewicht 1.7 = 60° Bé mit reinem Wasser 
dargestellte Phosphorsiiurelésung, die nach drei Analysen in 1 ccm 
7.236, 7.215 und 7.227, im Mittel also 7.226 mg P,O, enthielt; 


2. eine etwa 2-norm. Salpeterséurelésung in Wasser. 


' Atvaro Reynoso, Journ. prakt. Chem. 54 (1851), 261. 

* A. Crassen, Ausgew. Methoden d. analyt. Chemie, Bd. 2, Braunschweig 
1903, S. 555. 

' U. Awrony u. G. H. Monpoiro, Gaza. chim. 38 II (1898), 145. 

* H. Wé.etine, Lehrbuch d. analyt. Chemie, Berlin 1911, 8S. 405/6. 
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Zur Ermittelung der einzelnen Punkte der fiinf Adsorptions- 
isothermen wurden von den einzelnen Zinnsiiuren, ebenso wie es 
bei der Bestimmung ihrer Reaktionsfihigkeit gegeniiber der Salz- 
siure geschehen war, jedesmal 5 Millimol SnO, abgewogen, mit je 
10ccm der Salpetersiure, einer zwischen 3 und 90ccm wechselnden 
Menge der Phosphorsiiurelésung und soviel Kubikzentimeter reinen 
Wassers versetzt, daB das Gesamtvolumen der Fliissigkeit 100 ccm 
betrug, und in 200 ccm-F laschchen in einem Schiittelapparate bis zur 
Erreichung des Adsorptionsgleichgewichtes geschiittelt. 

Dann blieben die Flaschchen — in der Regel iiber Nacht 
stehen, bis sich die Zinnsiure abgesetzt hatte, darauf wurde die 
meist vollkommen klare und nur selten unwesentlich getriibte Fliissig- 
keit iiber dem Bodensatz vorsichtig abgehebert und in einem be- 
kannten Teile von ihr — je nach den Umstiinden in 10—50cem — 
die Phosphorsiure bestimmt. 

Die Beigabe der Salpetersiure geschah aus zwei Griinden: 
Erstens setzt sich die Zinnsiure in einer nur mehr oder minder 
groBe Mengen von Phosphorsiure enthaltenden Lésung nur sehr 
schlecht ab, und zweitens spielt sich ja auch die analytische Reaktion, 
die bei dieser Gelegenheit aufgeklirt werden sollte, immer in sal- 
petersaurer Liésung ab. 

Die Analysen wurden nach dem bekannten Verfahren von 
Woy! — doppelte Fallung mit Ammoniummolybdat, Filtration durch 
einen NeuBAUER-Tiegel, Auswaschen, schwaches Gliihen und Wigung 


Tabelle 3. 


0°-Siiure 





tin Stdn. In 100 cem der Lisung Von 5 Millimol SnQO, adsorbiert 


ca. 16 0.77 mg P,O, 17.29 mg P,O, 
8 1.23 - 84.90 ,, 
16 a 46.82 ,, , 
8 a.” SS ae 
16 "3 elias 62.80 
16 48.93 ,, ae 
16 seee* P's m86...., 
16 139.63 11.15» 
8 207.71 $1.33 ., 
23 352.04 77.91 
8 572.52 ,, 17.82 ° ,, ” 


' Vgl. F. P. Treapwett, Kurzes Lehrbuch der 


Leipzig 1911, S. 361 u. 363. 


Z. anorg. Chem. 


Bd. 


74. 


analyt. Chemie, II. Bd., 


15 








?1S 
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Tabelle 4. 


25°-Sdure 











oake In 100cem der Lésung Von ph sone sd Sn0, A 
ca. 25 8.21 mg P,O, 32.92 mg P,O, 0.813 
28 25.22 47.04 se 0.796 
8 53.18 ae a ‘gf 0.817 
25 52.85 | a ek oe 0.824 
25 §2.28 ,, he 62.24 0.861 
8 221.72 ,, - 67.382 ,, - 0.852 
25 512.81 ,, 65.78 ,, - 0.833 
Mittel: 0.8245 
Tabelle 5. 
50°-Siiure 
ca. 16 4.68 mg P,O, 31.45 mg P,O, 0.749 
23 26.87 ,, - 45.39 , - 0.759 
16 56.91 51.48 ,, . 0.754 
25 90.47 54.05 ,, : 0.7388 
25 230.17 Were 4 0.745 
25 518.31 ,, 59.78 ,, +e 0.755 
Mittel: 0.750 
Tabelle 6, 
75 °-Siure 
Sean, In 100cem der Lésung Vou se mad, Kk 
ca. 25 86.24 mg P,O, 86.02 mg P,O; 0.570 
16 68.40 $9.99 ,, mn 0.569 
16 103.89 . 40.68 ,, '» 0.544 
25 244.61 . 44.43 ,, : 0.563 
25 538.44 , , 39.65 ., - we (0.502) 
Mittel: 0.5625 
Tabelle 7. 
100 °-Siure 
ca. 25 4.24 mg P,O, 17.44 mg P,O, 0.413 
25 14.14 21.99 " 0.411 
25 46.08 26.23 ,, - 0.398 
25 80.83 27.56 0.383 
5 80.84 27.55 0.383 
25 114.22 30.30 , . 0.401 
- 255.11 33.93 0.430 
25 549.07 ,, RRR 0.368 





Mittel : 


0.398 
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des schwarzen Riickstandes — ausgefiihrt. Da die Gesamtmenge 
der Phosphorsiiture aus der Synthese der Lésungen bekannt war, 
ergab die Subtraktion die Menge der von dem hydratischen Zinn- 
dioxyd aufgenommenen Phosphorsiiure. Die Gewiihr dafiir, dab das 
Adsorptionsgleichgewicht wirklich erreicht war, gibt die Tatsache, 
daB die bei sehr verschieden langer Schiitte!dauer (vgl. die Tabellen 3 
bis 7) erhaltenen Werte sich zu einer glatten Kurve anordnen. 

Die Ergebnisse der Versuche sind in den vorstehenden Tabellen 3 
bis 7 zusammengefaBt und auch graphisch in dem Diagramm, Fig. 1, 
wiedergegeben. 
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Fig. 1. Adsorption der Phosphorsiure durch Zinndioxydhydrat. 


Die Tabellen und das Diagramm lassen keinen Zweifel, dab 
die Phosphorséure von der Zinnsaure tatsichlich ,,durch Adsorption“ 
festgehalten wird. Die Kurven zeigen den fiir Adsorptionsisothermen 
charakteristischen Verlauf, und daB es sich bei der Aufnahme der 
Phosphorséure durch die Zinnséuren nicht um eine chemische 
Reaktion im gewoéhnlichen Sinne des Wortes handelt, beweist der 
Umstand, daB die maximal aufgenommenen Phosphorsiuremengen 
nicht von der chemischen Masse, die in allen Fallen ja dieselbe 
war, sondern von dem physikalischen Zustande abhingt; ist es doch 
schon vielfach beobachtet worden, daB verschiedene Priiparate des- 
selben chemischen Stoffes gegeniiber demselben Adsorbenden eine 
sehr verschiedene Adsorptionsfihigkeit zeigen.' 

DaB es sich hier um einen der analytischen Reaktion auch im 
Erfolge entsprechenden Vorgang handelt, zeigt folgender Vergleich: 
Von 5 Millimol der am besten adsorbierenden 0°-Siure sind unter 
den bei den Versuchen innegehaltenen Bedingungen etwa 35 mg P,O, 


1 Vgl. z. B. Wirnetm Birrz, Ber. deutsch. chem. Ges. 38 (1905), 4148. Weitere 
Beispiele finden sich in gréBerer Zahl bei J. M. van Bemmecen, Die Absorption, 
Dresden 1910. 


15* 
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annihernd volistindig adsorbiert worden, ein Wert, der etwa dem 
VerhAltnisse 
H,PO,:Sn = 1:10 


entspricht, also zwischen die von ANTony und Monpo.Fro und CuiassEn 
einerseits und WOLBLING andererseits angegebenen Grenzen fillt. 
Von besonderer Bedeutung fiir das Problem der Zinnsiureiso- 
merie sind die in der letzten Kolumne der Tabellen fir die Zinn- 
siuren von 25—100° aufgefiihrten Werte der Konstanten k. Diese 
Werte sind in folgender Weise erhalten worden: Es wurden fiir die 


w2---@2 


Fig. 2. 


1. Adsorption von Essigsiiure durch Rohrzuckerkohle. — 2. Adsorption von 
Essigsiiure durch Tierkohle. 


einzelnen Punkte der vier Praiparate das Verhaltnis ihrer Ordinaten 
zu der zu derselben Abszisse gehérigen Ordinate der 0°-Siure mit 
Hilfe graphischer Interpolation ermittelt. So entspricht z. B. bei 
der 25°-Saéure der durch die Ordinate 47.04 und die Abszisse 25.22 
gegebene Punkt, wie aus dem Diagramm abgelesen werden kann, 
der durch dieselbe Abszisse 25.22 und die Ordinate 59 gegebene 
Punkt der der O°-Siure zugehérigen Isothermen. Der Wert der 
Konstanten & ist dann gleich dem Verhiltnis 47.04:59 = 0.796. 
Die auf diese Weise erhaltenen Werte & sind fir jede Zinnsaure 
konstant. 

Dieses Ergebnis war von vornherein nicht selbstverstindlich. 
So sind z. B. in Fig. 2 die neuerdings von G. C. Scummt! mit 
ganz besonderer Sorgfalt ermittelten Werte der Adsorption der 
Kssigsiure durch Rohrzuckerkohle und durch Tierkohle graphisch 
wiedergegeben. Kin Blick auf das Diagramm zeigt, dab von einer 


' G. C. Scumipt, Zettschr. physik. Chem. 74 (1910), 723 u. 726. 
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Konstanz des Verhiltnisses der zu dcerselben Abszisse gehirigen 
Ordinaten der beiden Isothermen nicht die Rede sein kann. Diese 
Tatsache erscheint durchaus begreiflich, da die adsorbierenden 
..Kohle“-Oberflichen keineswegs identisch gewesen sind, denn Scumipt 
bemerkt ausdriicklich: .,Der Aschegehalt der Kohle aus Rohrzucker 
war minimal, der der Tierkohle dagegen recht groB“. 

Wie bei allen heterogenen Gleichgewichten ist auch beim Ad- 
sorptionsgleichgewicht das Gleichgewicht selbst unabhiingig von der 
absoluten Menge der an ihm teilnehmenden Komponenten. Hiitte 
man yon der 0°-Siure anstatt 5 Millimol SnO, nur 


5-0.8245 oder 5-0.750 oder 5-0.5625 oder 5-0.398 Millimole 


verwendet, so wiren simtliche Ordinaten der Adsorptionsisothermen 
der 0°-Saiure im Verhiltnis 


1:0.8245 oder 1:0.750 oder 1:0.5625 oder 1:0.398 


kleiner geworden, d. h. die Adsorptionsisotherme der 0°-Siure wiire 
in die Isothermen der vier anderen Zinnsiuren itibergegangen. Dieser 
Umstand beweist, daB alle fiinf Zinnsiuren qualitativ 
identisch sind und der wesentliche Unterschied zwischen 
ihnen, da ein Unterschied in den sonstigen Versuchsbe- 
dingungen nicht vorliegt und die Adsorption unter diesen 
Umstainden wohl nur eine Funktion der adsorbierenden 
Oberflache ist, allein in der GréBe dieser Oberfliche 
liegen kann, d.h. dab die fiinf Zinnsaiuren sich nur durch 
ihre KorngréBe unterscheiden. 


3. Das Verhalten der fiinf Zinnsduren im Loésungszustande. 


Die Tabellen 8—11! geben die vollstiindigen Beobachtungsreihen 
iiber einige typische Lésungen mit allen Kinzelheiten wieder. In 
den folgenden Tabellen 12! u. 13! sind dann unter Weglassung aller 
entbehrlichen Einzelheiten die wichtigeren Daten zusammengestellt, 
aus denen die Entwicklungsgeschichte jeder einzelnen Lésung 
besteht. 

In den Tabellen bedeutet 


S die Menge des betreffenden Zinndioxydhydrats, die zur Her- 
stellung der Lésung verwendet worden ist; 


1 Die Tabellen 8—13 sind am Schlub der Mitteilung zu finden. 
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HC] die Anzahl Kubikzentimeter Salzsiure (d = 1.19), die zur Pepti- 
sierung der festen Zinns&ure diente; 

die Peptisierungsdauer in “ (Minuten) oder ® (Stunden); 

VY das Volumen, zu dem die Emulsionen nach Ablauf der Pepti- 
sierungsdauer mit reinem Wasser verdiinnt wurden. 


Auberdem sind in jeder Tabelle noch die SnO,- und HCl-Kon- 
zentrationen der Lésungen nach der Verdiinnung in Molen pro Liter 
angegeben. Um die Lésungen im Text der Arbeit kurz zu kenn- 
zeichnen, wird hinter das Wort ,,Lésung“ eine runde Klammer ge- 
setzt, in der die fiir den betreffenden Fall notwendigen Angaben 
Art der Séure, Konzentration der Lésung an SnO, und an HCl 
und Peptisierungsdauer) gemacht werden. 

Die Besprechung der Versuchsergebnisse hat sich erstens mit 
den Eigenschaften der aus demselben festen Priparate unter ver- 
schiedenen Bedingungen erhaltenen Lésungen und zweitens mit 
dem Vergleich der unter denselben Bedingungen dargestellten 
Liésungen der verschiedenen Priparate zu beschiftigen. Das End- 
ergebnis sei hier schon im Interesse der Ubersichtlichkeit der Dar- 
stellung angegeben. 1. Die EKigenschaften der aus demselben festen 
Priparate dargestellten Lésungen hangen in sehr hohem Grade von 
den Bedingungen ab, unter denen die Darstellung erfolgt ist und 
die Eigenschaften gemessen werden. 2. Der Vergleich der unter 
denselben Bedingungen dargestellten Lésungen der verschiedenen 
Priiparate zeigt einwandfrei, daB bei den Lésungen die Charaktere 
der ,,b-Zinnsiure*“‘ um so deutlicher hervortreten, je héher die T'empe- 
ratur bei der Herstellung der festen Priparate einst gewesen war. 
Die 0°-Siure steht den ,,a-Zinnsiuren“ nahe, wihrend die 100°-Saure 
eine typische ,,o-Zinnsiiure“ ist. Die drei anderen Saiuren ordnen sich 
in der durch ihre Herstellungstemperatur gegebenen Reihenfolge 
zwischen die beiden Endglieder der Reihe ein. 


a) Die Peptisierung der finf Zinnsauren. 


Von einer ,,Léslichkeit‘* der Zinnsiuren zu reden ist man nicht 
berechtigt, denn unter ,,Léslichkeit“ versteht man einen Gleich- 
gewichtszustand, der nicht nur von seiten der Ubersittigung her 
durch Fallung, sondern auch spontane Vereinigung der Komponenten 
zu dem homogenen Lésungssysteme erreicht werden kann. Die 
Zinnsiure aber gehdrt zu den irreversiblen Kolloiden, d. h. sie erleidet 
bei der Ausfillung Zustandsiinderungen, die nicht ohne weiteres 





Zur lsomerie der Zinnsduren. : 993 


riickgiingig gemacht werden kénnen, und lést sich daher, wenn die 
urspriinglichen Bedingungen, unter denen sie in Lisung gewesen 
war, wieder hergestellt werden, spontan in der Regel nicht wieder 
aut. Um ihre Wiederauflésung zu erzwingen, muBb man besondere 
Verfahren anwenden, man muB sie ,,peptisieren“. 

Die GréBe der Zustandsinderungen, die bei und nach der Fil- 
lung eintreten, und damit die Wiederaufléslichkeit, hingen in hohem 
Grade 1. von den speziellen Versuchsbedingungen und 2. von der 
Zeit ab, die zwischen der ersten Fillung und dem Versuche der 
Wiederauflésung vertlossen ist. 

Fiir die vorliegende Arbeit wurde als Peptisierungsmittel aus- 
schlieBlich die konzentierte Salzsiure benutzt, weil sie unter den 
verschiedenen Peptisierungsmitteln, von denen auber der Salzsiiure 
hauptsichlich Kalilauge und Oxalsiure zu nennen sind, in der Zinn- 
siurechemie bei weitem die wichtigste Rolle spielt. 

Die fiir die Peptisierung verwendete Salzsiure war die reine 
konzentrierte Salzsiure des Handels vom spez. Gewicht 1.19. Die 
Peptisierung wurde immer in der Weise vorgenommen, dai man 
eine abgewogene Menge der Zinnsiiure in einem trockenen, mit 
Korkstopfen verschlossenen Erlenmeyerkolben, der in der Regel zu- 
vor durch Ausdiinstung mit Wasser gereinigt worden war, mit der 
jedesmal angegebenen Menge der Salzsiiure wihrend einer gewissen 
Zeit, der ,,Peptisierungsdauer“, bei Zimmertemperatur stehen 
lieS. Nach Ablauf der Peptisierungsdauer wurde die triibe Emul- 
sion — die Zinnsiiuren listen sich in der konzentrierten Siure ge- 
wohnlich nicht — zu dem angegebenen Volumen mit destilliertem 
Wasser verdiinnt. 

Schon bei der Behandlung der festen Priparate mit konzen- 
trierter Salzsiure traten sehr bemerkenswerte Unterschiede im Ver- 
halten der fiinf Zinnsaéuren auf: Unter sonst gleichen Bedingungen 
erwirmten sich im Gegensatz zu den anderen drei Siuren die 0°- 
und die 25°-Siure beim UbergieBen mit konzentrierter Salzsiure 
deutlich; weiter quollen diese beiden feinteiligen Séuren zu durch- 
sichtigen Gallerten auf und verteilten sich in der Fliissigkeit mehr 
oder minder homogen, wihrend die drei anderen Priparate, ins- 
besondere die 1009- und die 75°-Saéure mit der konzéntrierten Salz- 
siure Emulsionen von eher mehlkleisterartigem Aussehen bildeten. 

Verdiinnt man diese Emulsionen mit Wasser, so entsteht stets 
— bei den vorher schon ziemlich durchsichtigen Lésungen meist 
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unter voriibergehender Triibung —- eine mehr oder minder klare 
und durchsichtige Lésung, eine bereits seit langem allgemein be- 
kannte Tatsache. Die quantitative Verfolgung der Erscheinung fihrt 
zu selr interessanten Ergebnissen. Wendet man nimlich von den 
finf Zinnsiurepriparaten so viel an, dab die Lésung nach der Ver- 
dinnung mit Wasser in bezug auf das Zinndioxyd SnO, in allen 
Fillen gleichmabig 0.1 molar ist, und steigert nun die Salzsiure- 
menge, so dais Lésungen resultieren, die in bezug auf die Salzsaiure 
von 0.4 iiber 0.8 und 1.6 bis 3.2 molar sind, so macht man die in 
der Tabelle 14 enthaltenen Beobachtungen. 


Tabelle 14. 





Salzeiiure 0°-Sdure 25°-Siure 50°-Siure’ 75 °-Siure 100 °-Siure 


0.4 mol. Lisungen, die etwa nach 1 Monat sich wieder absetzen 








0.8 mol. Lés., d. noch nach Monat. unveriind. bestindig sind | Sehr tribe Lés., 
| d. sich bereits n. 
wenigen Tagen 
wieder absetzt. 
1.6 mol. nach Monat. ‘Triibe Emuls., d. — 
noch klare sich sogleich ab 
Lisung  zusetzen beginnt 
8.2 mol. wasser- Trib. Emuls., — 
klare — d.. sich sofort 
Lisung abzusetzen 
beginnt 


Das Ergebnis ist eindeutig: Ergiinzt man die qualitative An- 
gabe der heutigen Zinnsiurechemie, dab die ,,b-Zinnsiure‘’ im 
Gegensatz zur ,.a-Zinnsiure“ in konzentrierter Salzsiure unldslich 
sei, zu dem quantitativen Satz, dab eine Zinnséiure um so mehr 
»-Zinnsiiure wire, je schwerer sie unter sonst gleichen Bedingungen 
in Salzsiure léslich sei, so wird man zu dem Schlub gezwungen, 
dab die 100°-Siure am meisten, die 0° und die 25°-Siure am 
wenigsten 4-Zinnsiiure ist, dab die 75°-Saiure der 100°-Saiure am 
nichsten steht und dal die 50°-Siéiure ihren Platz zwischen den 
beiden Gruppen hat. 

Hinsichtlich der Leichtigkeit, mit der die Peptisierung sich voll- 
zieht, hat sich zwischen der 0°-, der 25°-, der 75° und der 100°- 
Siiure kein merklicher Unterschied gezeigt, wohl aber nimmt die 
50°-Siure hier eine unverkennbare Ausnahmestellung ein: sie ist 
betriichtlich schwerer peptisierbar als die vier anderen Priparate. 
Diese Tatsache trat zuerst bei der Darstellung der schwiacher salz- 
sauren Lésungen hervor. 
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Wurden z. B. 10 Millimol SnO, in Form der 50°-Siiure mit 
3.5 ccm konzentrierter Salzsiiure (d = 1.19) iibergossen und 5 Minuten 
ihrer peptisierenden Wirkung iiberlassen, so trat bei Auffiillung der 
Emulsion mit reinem Wasser zu 100 ccm Verteilung die Zinnsiure 
in der Fliissigkeit zu einer dicken tritben Milch ein, die sich nach 
wenigen Stunden absetzte. 

Wiederholung des Versuches mit vierstiindiger Peptisierung 
lieferte ebenfalls eine allerdings etwas weniger triibe Milch, die sich 
auch bald absetzte. 

Analoge Versuche mit der 0°-, der 25°-, der 75°- und der 100°- 
Siure ergaben schon bei einer Peptisierungsdauer von 5 Minuten 
einwandfreie kolloidale Lésungen. 

Uber die Ursache des abweichenden Verhaltens der 50°-Siure 
vermag ich nichts Bestimmtes zu sagen. Der einzige Unterschied, 
der sich meines Wissens bei der Darstellung der fiinf Priiparate findet, 
ist der, dai die 50°-Saiure vor dem Zerreiben in Knollenform einige 
Wochen an der Luft gelegen hat, wihrend die vier anderen Siuren 
nach dem Auswaschen nur einige Tage an der Luft lagen und, so- 
wie sie ausgetrocknet waren, zerrieben wurden. Das absolute Alter 
der Praparate kommt zur Erklirung der Anomalie kaum in Be- 
tracht, denn die fiinf Siuren waren, als sie verwendet wurden, 
8—10 Monate alt, die 50°-Siiure eher noch etwas jiinger. Auch 
die Feinheit, bis zu der die festen Priparate zerrieben waren, spielt 
keine Rolle, denn vielleicht am schlechtesten zerrieben war die 
leicht peptisierbare 25°-Séiure und bei der 50°-Siure verbesserte 
weilteres Zerreiben in einer Achatschale die Peptisierbarkeit nicht. 


b) Die Sulfatwerte. 


DaB das Sulfation ein allgemeines Fiallungsmittel fiir saure 
Stannilésungen ist, ist in allgemeiner Weise in einer ausgezeich- 
neten Arbeit von J. LOwenTHaL! nachgewiesen worden. Léwen- 
THAL stellte fest: 


1. daB simtliche Stannisalzlésungen, mégen sie nun das Zinn 
als a- oder als }-Zinnsaéure enthalten, durch Natriumsulfat gefillt 
werden; 

2. dab freie Salzsiure die Fillung mehr oder weniger hindert; 


‘ J. Liéwenrnan, Journ. prakt. Chem. 56 (1852), 366. 
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3. daB bei gleicher Menge freier Séiure die Fiallung um go 
rascher eintritt, je gréber die Menge des schwefelsauren Natriams ist: 

4. dab Erwirmung die Fiallung beschleunigt; 

5. dab die Fallung auch mit Hilfe anderer neutraler schwefel- 
saurer Salze bewirkt werden kann. 

Ferner hat LOwenrHaL ganz richtig beobachtet, daB Metazinn- 
sdure sehr viel leichter als die gewéhnliche Zinnsdure, d. h. eine 
frisch hergestellte wiisserige Zinnchloridlésung gefallt wird. Fiir die 
heute giingige Auffassung,' daf man a- und b-Zinnsdure durch ihre 
Fillbarkeit durch Natriumsuilfat qualitativ unterscheiden kénne, eine 
Autfassung, die in dieser Allgemeinheit ausgesprochen, die Tat- 
sachen nicht richtig wiedergibt, ist LOwEnrHAL nicht verantwortlich. 
Die Richtigkeit der LOwenrHauschen Angaben wird durch die vor- 
liegenden Untersuchungen in jeder Hinsicht bestatigt. 

Setzt man zu gleichen Mengen einer und derselben individuellen 
Zinnsiiurelésung wachsende Mengen einer Natriumsulfatlésung, so 
tritt um so eher Fallung ein, je gréBer die Menge der Sulfatlésung 
ist.* Triigt man die in Sekunden gemessene Zeit, die zwischen der 
Hinzufiigung der Sulfatlésung zur Zinnsiurelésung und der Er- 
reichung eines in irgendeiner Weise definierten Triibungsgrades 
verstrichen ist, die ,,Triibungsdauer“, als Funktion der Menge des 
hinzugefiigten Sulfats in ein rechtwinkliges Koordinatensystem ein, 
so erhilt man eine einer gleichseitigen Hyperbel ahnlich sehende 
Fallungskurve. 

Als typisches Beispiel sei ein Versuch mit einer etwa 4 Tage 
alten 0.1 molaren wiisserigen Zinnchloridlésung angefiihrt. In der 
folgenden Tabelle 15 sind die zu je 5 ccm der Zinnsiurelésung hinzu- 
gefiigten Kubikzentimeter einer ?/, molaren Natriumsulfatlésung und 


Tabelle 15. 





Na, SO, Triibungsdauer Na,SO, Triibungsdauer 
1.54 cem 125.0 Sek. 2.97 cem 31.4 Sek. 
1.66 103.4 3.24 27.0 

1.87 76.8 3.87 22.0 

2.01 66.2 4.42 19.3 

2.21 49.8 5.07 16.4 

2.83 33.2 6.16 13.9 





' Vel. z. B. F. P. Treapvett, Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie, 
I. Bd., Leipzig 1899, S. 196 u. 199. 
* Ausnahmen von dieser Regel werden spiiter besprochen werden. 











Zur Isomerie der Zinnsduren. 227 


die Triibungsdauer in Sekunden angegeben. In das nebenstehende 
Diagramm (Fig. 3) sind die Kubikzentimeter Sulfatlésung als Ab- 
szissen und die ‘Triibungsdauer als Ordinaten eingetragen. 

Die Auffindung von Interpolationsgleichungen, die zur Berech- 
nung der Triibungskurven dienen kénnen, bietet keine Schwierig- 
keiten, doch bedarf es noch einer genaueren Untersuchung, ob eine 
von ihnen héheren Anforderungen pron 
hauptsichlich in bezug auf theo- | x 

, 120} 
retische Begriindung gerecht wird. | 
Bei der Untersuchung der ~“| 


durch Peptisierung der  festen 


» 





| 


—» Triibungsdauecr in Sekundern 


100 


; Sultatwert 107 ccte 


Priparate gewonnenen kolloidalen 
Zinnsiurelésungen durch dieSulfat- = 9 ‘ 
fallung wurde immer nach dem- ro} 3 
selben Schema gearbeitet: oo} 


5 ccm der kolloidalen Zinn- 
siurelésung wurden in einem Kast- 


Y 
S 


S 


RY . c 7 | ~ 
chen aus Spiegelglasplatten von  , o| 7 
3 cm Breite, etwa 3 cm Héhe und | ‘ 
. . 20 t 
1 cm Dicke mit zunehmenden | | Moa say 
a 


Mengen einer ?/, molaren Natrium- 
sulfatlésung versetzt. Dann wurde 
mittels eines kleinen Glasstabes Fig. 3. 
kraftig umgeriihrt und mit Hilfe 
einer Rennuhr oder meist am Sekundenzeiger einer gewéhnlichen 
Taschenuhr die Zeit beobachtet, die vertlob, bis die normale Druck- 
schrift der Zeitschrift fiir anorganische Chemie 

1. durch eine 3 cem dicke Schicht, 

2. durch eine 1 cm dicke Schicht 
gerade eben nicht mehr zu erkennen war. Die so erhaltenen Werte 
wurden in der soeben angegebenen Weise auf Koordinatenpapier 
aufgetragen. Im allgemeinen laufen, wie die in den Tabellen 8—11 
wiedergegebenen Beispiele zeigen, die den beiden Schichtdicken ent- 
sprechenden Triibungskurven dicht nebeneinander her; von den 
wichtigen Ausnahmen von dieser Regel wird spiter gesprochen 
werden. Bei der der Schichtdicke von 1 cm angehdérigen Kurve 
wurde dann durch graphische Interpolation der Wert der Abszisse 
festgestellt, der der Ordinate 100 entspricht, und unter der Be- 
zeichnung ,,Sulfatwert als Ma® fiir die Fallbarkeit der Zinnsiure- 
lésung durch Natriumsulfat benutzt. Der ,,Sulfatwert* gibt also an, 


»>ccm Na» SV, 


Z iia -;) o 7 a 


} 
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wieviel Kubikzentimeter einer halbmolaren Natriumsulfatlésung er- 
forderlich sind, um in 5 ccm einer kolloidalen Zinns&urelésung in 
100 Sekunden eine solche Triibung hervorzurufen, dab die Normal- 
druckschrift der Zeitschrift fiir anorganische Chemie durch eine 
Fliissigkeitsschicht von 1 cm Dicke hindurch gerade eben ihre Er- 
kennbarkeit verliert. 

Dal fiir die Definition des Sulfatwertes als Normalzeit gerade 
100 Sekunden gewahlt worden, ist kein Zufall. Damit namlich die 
Sulfatwerte mdéglichst genau werden, ist es nétig, dab sie in den 
linken Teil der Fiallungskurve fallen, weil dort kleine Fehler in der 
Zeitbestimmung, also kleine Unterschiede in der Ordinate nur einen 
geringen EKinfluf auf die Abszisse, d. h. die fir die Triibung erfor- 
derliche Salzmenge, haben. Indessen durften auch nicht zu hohe 
Zeitwerte genommen werden, weil bei sehr langsam eintretender 
‘Triibung der Moment, in dem die Normalschrift ihre Erkennbarkeit 
gerade verliert, sehr wenig scharf markiert ist, dab die Fehler in 
der Zeitbestimmung sehr grof werden kénnen. Die Zeit von 
100 Sekunden hat. sich gerade bei der Fiallung der Zinnséiure durch 
eine halbmolare Natriumsulfatlésung als geeignete Normalzeit erwiesen. 

Schlieblich muB noch ein Punkt zur Sprache kommen: Da die 
kolloidalen Zinnsiiurelésungen bisweilen schon an sich mehr oder 
weniger triibe sind, so miissen die Sulfatwerte, die ja ein Mab fir 
die Fillungsgeschwindigkeit darstellen, zu niedrig ausfallen, denn 
bei gleicher ‘T'riibungsgeschwindigkeit wird die Normaltriibung um 
so rascher erreicht, je triiber die Lésung von vornherein ist. Bei 
den meisten Lésungen ist die Eigentriibung im Vergleich zu der 
Normaltriibung so gering, dab sich eine Korrektion nicht lohnen 
wiirde. Die geringe Erhéhung der Ordinatenwerte, zu der die 
Korrektion fiihren wiirde, wire auf den als Abszissenlinge ge- 
messenen Sulfatwert ohne Einflub. In den Fallen aber, in denen 
die Triibung sehr groB war, lag der Sulfatwert meist soweit im 
steilen Teile der Fillungskurve, dab selbst sehr grobe Fehler in 
der Zeitmessung praktisch ohne Bedeutung fiir das Endresultat 
blieben. Die Unterschiede in den Sulfatwerten, auf die es ja allein 
ankommt, sind, wie die weiterhin folgenden Zahlenangaben erkennen 
lassen, so gro, dab die eigentlichen Versuchsfehler sowie die durch 
Unterlassung im ersten Augenblick notwendig erscheinender Kor- 
rekturen verursachten Fehler ihnen gegeniiber selbst in den ungiin- 
stigsten Fiillen nicht in Frage kommen. 

Kin Blick in die dieser Arbeit beigegebenen Tabellen zeigt, dab 
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die Sulfatwerte keine Konstanten sind, sondern im Gegenteil selbst 
bei derselben Liésung mit der Zeit hiutig recht erhebliche Verinde- 
rungen erleiden. Besonders unmittelbar nach Herstellung der Li- 
sungen sind diese Veranderungen sehr grol, bisweilen so grob, dab 
sich der Sulfatwert noch wahrend der Zeit, die zu seiner Bestim- 
mung erforderlich ist, indert. Versucht man z. B. die erste Sulfat- 
fallungskurve der Lésung (0°-Saure, SnOQ, = 0.1 mol.; HCl = 0.4 mol.; 
{ = 24 Stunden) zu zeichnen, so erhilt 





Ss 
man das in der Fig. 4 wiedergegebene SS 
aS 
Bild. Ss 
. . x Ys 
Die neben den die Beobachtungs- 3° 
daten angebenden Kreuzen stehenden ie” | 
; ‘ en9e ; 200 # — » com Va, SO, 
Zahlen, die die zeitliche Reihenfolge tae ’ 
ew . 1o+| "" g xt , 
angeben, in der die einzelnen Werte be- on we x SS 
: : , , — ee ee 
stimmt worden sind, zeigen, wie rasch ASO 080 L00 110 120 130 
der Sulfatwert in der ersten Zeit nach Fig. 4. 


Herstellung der Lésung sank, denn 

wihrend sich die vier ersten Werte zu einer Fiallungskurve mit dem 
Sulfat 1 anordnen lassen, geben die unmittelbar hinterher bestimmten 
Werte 5, 6 und eine Kurve, die einem Sulfatwerte von nur etwa 
0.85 entspricht. Wiahrend der Bestimmung ist also der Sulfatwert 
um etwa 15°/, gesunken. Das weitere Sinken des Sulfatwertes ge- 
schah, wie ein Blick auf die Tabelle 12 zeigt, in wesentlich ver- 
langsamten Tempo, denn der Sulfatwert betrug: 


unmittelbar nach Herstellung der Lésung etwa. 1 ccm 
ig ge ee ae ee | 
SS ee Ole Sg A ee a aa 
a ae hh Ae AL ae Bo aM See 


Diese Regel gilt, wie Fig. 5 beweist, in der die simtlichen Ver- 
suche mit 0.1 mol. SnO, und 0.4 mol. HCl-Lésungen wiedergegeben 
sind, allgemein: Erleidet der Sulfatwert einer kolloidalen 
Zinnsaiurelésung mit der Zeit Anderungen, so werden die 
auf die Einheit der Zeit bezogenen Betriige der Ande- 
rungen um so kleiner, je weiter die Herstellung der Lé- 
sung zeitlich zuriickliegt. Man hat den Eindruck, als ob sich 
der Sulfatwert asymptotisch einer Grenze nahert, ein Eindruck, der 
weiterhin noch zur Sprache kommen wird. 

Nicht allgemein hingegen gilt die Regel, dafs die Sulfatwerte 
nach Herstellung der Lésungen im Laufe der Zeit immer abnehmen. 
So ist z. B. der Sulfatwert der Lésung (0°-Saéure; SnO, = 0.1 mol.; 








230 W. Mecklenburg. 


HC] = 0.8 mol., ¢ = 2 Min.) wihrend 60 Tagen annihernd konstant 
geblieben, denn er betrug: 


sogleich nach Herstellung der Lésung . . . 2.83 ccm 
pease of et’... 145", Ouptareiai a, aac 
4) (2D cos tal £09tdde.dou0.tee eee 
mae wy. cee Jt « gr id Miia t® 3.00 ,, 


und in anderen Fallen, so z. B. bei der Lésung (50°-Saure; SnO, = 
0.1 mol.; HC] = 1.6 mol.; ¢ = 2 Min.) ist er sogar stark gestiegen, 


Sullatwerte der Losaungen (S10, = 01 mol, HCl =04% mol. 
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Fig. 5. 








denn er betrug, wihrend er sogleich nach Herstellung der Lésung 
nicht bestimmbar war, weil die Lésung zu tribe war, 
mach 18 Stunden ........ ~~. 429 com 
eee se eee” 
—— | CT a Oe Ty Fee Re 


Vergleicht man weiter die Sulfatwerte der Lésungen derselben 
Menge derselben Zinnsdure, die mit derselben Menge Salzsaure, aber 
wiihrend verschieden langer Zeit peptisiert sind, so findet man eine 
zweite allgemein giiltige Regel: Peptisiert man dieselbe Menge 
derselben Zinnsiure mit derselben Menge Salzsiure und 
verdiinnt mit Wasser zu demselben Volumen, so sind die 
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unter vergleichbaren Bedingungen gemessenen Sulfatwerte 
um so hoéher, je langer die Peptisierung gedauert hat. Den 
Beweis fiir diesen Satz findet man erstens in der nachstehenden 
Tabelle 16, in der die Sulfatwerte fiir simtliche Lésungen (SnO, = 
0.1 mol.; HCl = 0.4 mol.) zusammengestellt sind, und zweitens in den 
Diagrammen 6—9, in denen die Sulfatwerte fiir die Lisungen 
(SnO, = 0.1 mol.; HCl = 0.8 mol.) der fiinf Zinnsiurepriiparate in 
ihrer Abhangigkeit von der Zeit graphisch wiedergegeben sind. 


Tabelle 16. 





th eal 0 °-Siure 25 °-Siure 50°-Séure 75 °-Siiure 100 *-Sdure 
fer Liu G2 38 GESEeeSeegseys 35 

= lio ~F logos to Jo to lo ic 
sogleich 0.51 ca. 1 0.50 0.77 — 0.71 0.80 0.45 0.08 0.18 
ca 17Tag 0.29 0.44 0.31 0.40 — 0.40 0.20 0.26 0.04 0.08 
ca. 8 Tage 0.23 0.31 — — — |0.84 0.20 0.22 — | nach 4 Tag.: 
ca.15 4, 0.22) 0.28/0.21'0.24) — 024 — |0.21 — 0.04 
ca. 32s, — — _ — — 023 — 017 — 


Die Tabelle sowie die Diagramme bestitigen die Richtigkeit 
der angegebenen Regel, denn die einzige Ausnahme, daf sich nimlich 
in dem Diagramm fiir die Sulfatwerte der Lésungen der 50°-Saure 
die Kurven 3 und 4 schneiden, ist darum bedeutungslos, weil die 
UnregelmaBigkeit noch innerhalb der beim Ablesen der Biirette vor- 
handenen Fehlergrenzen (0.02 ccm) liegt. 

Bei der Betrachtung der Diagramme fiallt noch ein weiterer Um- 
stand in die Augen: die Sulfatwerte kolloidaler Lésungen der- 
selben Zinnsiéure, die hinsichtlich des SnQ,- und des Salz- 
siuregehaltes gleich sind und sich nur durch die Pepti- 
sierungsdauer unterscheiden, nahern sich im Laufe der 
Zeit mehr und mehr. Es konvergieren nimlich die Sulfatwert- 
Zeitkurven bei den Lésungen (SnO, = 0.1 mol.; HCl = 0.8 mol.): 


bei der 0°-Siure etwa bei >3.0 ccm 
25° iGo ae i 

50° a 8S, is”, 

75° st) wh 0.75 ,, 

(100° ois, es 0.10 ,, ) 


Uber die Genauigkeit dieser Regel, die auch mit den-an den 
0.4 molar salzsauren Lésungen gewonnenen Ergebnissen harmoniert, 
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labt sich Sicheres zurzeit nicht sagen; der Umstand, dab die konzen- 
trierte Salzsiure die Zinnsiure zum Teil zu Zinntetrachlorid auf- 
spalten kann, kann jedenfalls, wie die Regel selbst zeigt, auf ihre 
GGenauigkeit nur einen geringeren EKinfluB ausiiben. Auf alle Fille 


0°-Siure. SnO, = 0.1 mol.; HCl = 25°-Siure. SnO,=0.1 Mol.; HCl= 
0.8 mol. 1. t=2’. 2. ¢=80’. 3. t=24 0.8mol. 1. ¢=2. 2. t=24 
10: 
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Fig. 6. Fig. 7. 


weist diese Regel — und darin liegt ihr Interesse — mit Bestimmt- 
heit auf die Existenz eines Gleichgewichtszustandes hin, dem die 
kolloidalen Zinnsiurelésungen im Laufe der Wochen zustreben. 
Diese Angelegenheit soll weiterhin (auf 8S. 274 fl.) noch eingehender 
diskutiert werden. 

Vergleicht man schlieBlich die Sulfatwerte derjenigen Lésungen 
miteinander, die hinsichtlich ihrer Konzentration an SnO, und ihrer 
Peptisierungsdauer gleich sind, sich aber durch die Salzsiurekonzen- 
tration unterscheiden, so gelangt man zu dem vierten Satz: die- 
selbe Menge derselben Zinnsi&iure gibt bei gleich langer 
Peptisierung mit verschiedenen Salzsiuremengen und Ver- 
dinnung zu demselben Endvolumen Lésungen, deren unter 
gleichen Bedingungen gemessene Sulfatwerte um so héher 
sind, je gréber die Konzentration der Salzsiure ist. Als 
Beweis fiir diesen Satz dient die folgende Tabelle 17, in der die 
bei Beginn und am SchluBb der Versuchsreihen gemessenen Sulfat- 
werte fiir die Lésungen (SnO, = 0.1 mol.; HCl = 0.4 und 0.8 mol.; 
(= 24") zusammengestellt sind. 
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Tabelle 17. 









| Die Sulfatwerte veriinderten sich in der Zeit, wéihrend 
deren die Lésungen beobachtet wurden, bei der 


Konzentration 
der Salzsiure 0°-Saiure 
von bis 
ecm ecm 
0.4 mol. 1.08 | 0.28 
0.8 ,, 6.4 | 4.10 


25°-Siiure 


von 


bis | 


ecm § ccm 





0.77 | 0.245 
6.10 | 4.00 


| 50*-Saure 75°-Siiure 100°-Sdure 
v 





on bis , Von, bis | von. bis 
eem  cem/|ecem eem cem= cem 
0.71 | 0.21) 0.45 | 017 0.18 | 0.04 
2.80 | 1.55 |51.06 | 0.77} 0.10} 0.10 





Zur Ergiinzung der Tabelle, in der immer die untereinander- 
stehenden Zahlen zu vergleichen sind, seien noch folgende Angaben 
gemacht, die sich auf Lésungen von gleicher SnO,-Konzentration, 


50°-Siiure. SnO, = 0.1 mol.; HCl=0.8 mol, 
4, t= 24". 


2. t=30’. 
5. t=72" 


1. ¢= 2’. 
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Fig. 5. 
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aber geringerer Peptisierungs- 
dauer beziehen: der Sulfatwert 
der Lésung (50°-Saiure; SnO, 
= 0.1 mol.; HCl = 1.6 mol; 
¢t = 2 Min.) stieg im Laufe von 
7 Wochen von 4.29 bis 7.40 ccm. 
Bei der Lisung (25 °-Saure; SnO, 
= 0.1 mol.; HCl 1.6 mol.; 
t= 30 Min.) betrug die in iib- 
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licher Weise bestimmte Triibungsdauer bei einem Sulfatzusatz von 
7 ccm einige Stunden. 

Der enorme EinfluB, den die Salzsiurekonzentration auf die 
Sulfatwerte in dem angegebenen Sinne ausiibt, geht aus der Tabelle 
und den weiteren Angaben zur Evidenz hervor. — Zusammen- 
fassend labt sich also folgendes iiber die Sulfatwerte sagen: die 
Sulfatwerte von Lésungen desselben festen Zinndioxyd- 
hydrats sind bei gleicher SnO,-Konzentration um so gréBer, 
je groéber 

1. die Konzentration der Salzsiure und 

2. die Peptisierungsdauer ist; jedoch streben Lésungen 
von gleicher Salzsiurekonzentration, die sich nur durch 
ihre Peptisierungsdauer unterscheiden, langsam einem 
Kndsulfatwerte zu. 

Nachdem so das Gewirr von Ejnfliissen auf die Hohe der 
Sulfatwerte klargelegt ist, ist es médglich, die verschiedenen Zinn- 
siuren in bezug auf ihre Fallbarkeit durch Natriumsulfat zu _ ver- 
gleichen. Krsetzt man auch hier wieder sinngemiB die alte 
in dieser Allgemeinheit falsche qualitative Angabe, dab 
die ,,b-Zinnsiure*® im Gegensatz zur ,a-Zinnsaure“ durch 
Natriumsulfat fillbar wire, durch die korrekte Definition, 
dai eine Zinnsiurelésung um so mehr ,,d-Zinnsiure“ sei, 
je leichter sie unter konstant gehaltenen Bedingungen 
durch Natriumsulfat gefillt werde, so ergibt sich ohne 
weiteres das. Resultat, dab die ,,b-Charaktere“ um so deut- 
licher hervortreten, je héher die Temperatur bei der Dar- 
stellung der fiinf festen Zinnsiuren gewesen war. 

Der Beweis fiir dieses Schlubresultat ist durch Tabelle 18 ge- 
geben, in der die am Schluf der Versuchsreihen gefundenen Sulfat- 


Tabelle 18. 








Peptisie- - 
Salzs.- I , pia eared ae 100°- 
K rungs- O°-Sdure  25°-Siure 50°-Saéure | 75°-Siure on 
onz. dener | Séiure 
0.4mo!. 5 Min. 0,22 0.21 0.20 10.20 0.035 
24 Stdn. 0.28 0.245 0.21 0.17 0.04 
. . » ¢ | -~ 
0.8 mol. 2 Min. 3.00) g « _ 2.96) ¢ # _ 143) ¢ gah se —)es,. 
30, 3800 ES5 —|TEegi6i ss) —| 7s &i —ltes 
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werte fiir die einzelnen Lésungen aufgefiihrt sind; bei den 0.8 molar 
salzsauren Lésungen sind auch die Endwerte angefiihrt, denen alle 
Lésungen derselben Siure bei gleicher Konzentration unabhingig 
von der Peptisierungsdauer zustreben: bei den 0.4 molar-salzsauren 
Lésungen fehlen zur Angabe dieser Endwerte die Daten. 


c) Die Salzsaurewerte. 


Da 6-Zinnsiurelésungen durch Salzsiure sehr viel leichter als 
a-Zinnsaurelésungen gefaillt werden, so ist in einer Reihe von Fiillen 
nach genau derselben Methode wie der ,Sulfatwert* auch der ,,Salz- 
siurewert‘ der Lésungen bestimmt worden. Zu je 5 ccm der Zinn- 
siurelésungen wurden wachsende Mengen konzentrierter Salzsiiure 
(d = 1.19) gegeben, dann wurde umgeriihrt und die Zeit bestimmt, 
die bis zur Erreichung der im vorigen Abschnitt definierten Normal- 
tribung erforderlich war. Durch graphische Interpolation aus der 
der Sulfatfallungskurve ganz analogen Salzsiurefallungskurve wurde 
dann der Salzsiurewert berechnet, der also zu definieren ist als die 
Anzahl Kubikzentimeter konzentrierter Salzsiure, die erforderlich 
sind, um in 5 ccm der Zinnsiurelésung in 100 Sekunden eine solche 
Triibung hervorzurufen, dafi die Normaldruckschrift der Zeitschrift 
fur anorganische Chemie, durch eine Fliissigkeitsschicht von 1 cm 
Dicke hindurch betrachtet, gerade eben nicht mehr erkennbar ist. 

Die Bestimmung der Salzsiiurewerte bot ein besonderes Interesse, 
weil die Salzsiure gleichzeitig eine lésende und fallende oder, richtiger 
gesagt, eine dispergierende und koagulierende Wirkung ausiibt. 

Zuniichst ist zu bemerken, dab das Fiillungsvermégen der Salz- 
siure sehr viel geringer als das des Natriumsulfats ist, denn wenn 
auch die in den Tabellen angegebenen ,,Salzsiurewerte* in allen 
Fallen niedriger als die Sulfatwerte sind, so darf doch nicht ver- 
gessen werden, dab die zur Fillung benutzte Salzsiiure vom spez. Gew. 
1.19 im Liter 443 g HCI enthilt, also etwa 12 normal ist, wihrend 
die Natriumsulfatlésung nur 0.5 molar war. 

Uber die Salzsiurewerte selbst laBt sich nach den bisher vor- 
liegenden Versuchsergebnissen nur wenig sagen. Im allgemeinen 
scheinen fiir sie aihnliche Gesetze wie fiir die Sulfatwerte zu gelten, 
denn in den wenigen Fillen, in denen von derselben Lésung zu zwei 
verschiedenen Zeiten aufgenommene Salzsiurewerte vorliegen, tritt 
ein gewisser Parallelismus zu dem Gange der Sulfatwerte auf. Dies 
zeigt die Ubersicht in Tabelle 19. 


In Tabelle 20 sind fir alle Lésungen, fiir die gleichzeitige 
16* 
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Tabelle 19. 





Salzsiurewerte Sulfatwerte 
Lésung ‘ ’ 
6 Anfangs Endwert Anfangs Endwert 
wert wert 
50°-Si » SnV, = O. ® Me . 
(90"-Saure; On, 1 mol., HCl= 9 39 com etwa 0.82 cem 1.85 cem 1.62 cem 
0.8 mol.: ¢ = 30°) 
(50°-Saure; SnO, = 0.1 mol., HCl = - «is —_ 
0 OLS! 2. ; 
0.8 mol.; ¢ = 3") 1.05 83 “ye ody 
770 Ox »- & “Eom 
(75°-Sdure; SnQ, = 0.1 mol., HCl : 0.41 0.46 0.53 0.71 
0.8 mol.: ¢ = 2’) 


Sulfat- und Salzsiurewertbestimmungen am Schlusse der Beobach- 


tungsreihen vorliegen, die betreffenden Werte sowie ihr Verhiltnis 
angegeben. 


Tabelle 20. 





Lisung Sulfatwert Salzsiiure- | Sulfatwert 
Sdure Sn0, HCl - wert | Salzsdurewert 
0°-Siure 0.1 mol. 0.8 mol. 2° 3.00 ecm 2.45 eem 1.22 
30’ 8.80 2.50 ,. oe Mittel 1.27 
24> 4.10 217 ., 1.89 
25 2’ 2.96 2.382 ,. (1.28 
aes , . 24" 4.00 1.97 ., 2.03 
50° ‘ J 2’ 1.48 0.80 ,. 1.79 
r 30’ 1.5 (extrapoliert) 0.82, 1.83 apie 194 
35 1.57 0.83 ,, 
2 : 24 1.55 0.84 ,. 1.85 
75° : ” 2’ 0.71 0.46 ,, |1.54 
24" 0.77 0.51 ., [1.51 | Mittel 154 
72" 0.82 0.52 ,, (1.58 | 


Sieht man zunichst — die Berechtigung wird sogleich dargetan 
werten — von den beiden Werten ab, die die 0°- und die 25°-Siure 
nach 24stiindiger Peptisierung geliefert haben, so bemerkt man, 
dab der Wert des Verhiltnisses Sulfatwert/Salzsiurewert von der 
0°- tiber die 25°- bis zur 50°-Siéure steigt, und dann wieder fillt, 
eine Erscheinung, die ihre Ursache vielleicht in der gleichzeitig 
peptisierenden und koagulierenden Wirkung der Chlorwasserstoff- 
siiure hat. 

Besonders beachtenswert ist nun aber das starke Ansteigen des 
Quotienten mit der Peptisierungsdauer bei der 0°- und der 25°-Siure 
— bei der 50°- und der 75°-Siure ist ein derartiges Ansteigen 
innerhalb der benutzten Peptisierungsdauer nicht zu bemerken —, 
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denn von vornherein war zu erwarten, dab gerade die feinteiligen 
Siuren im Gegensatz zu den grobteiligen Priiparaten bei lingerer 
Peptisierung von der konzentrierten Salzsiiure verhiltnismibig stark 


_ angegriffen werden wiirden. Wenn diese Auffassung, die also in der 


starken Zunahme des Quotienten einen Hinweis auf den Angriff der 
Salzsiure auf die Teilchen der betreffenden Priparate sieht, richtig 
ist, so ist zu erwarten, dai salzsaure Zinnchloridlésungen die frag- 
liche Erscheinung in demselben oder noch stirkerem Mabe aufweisen. 
DaB dies tatsichlich der Fall ist, zeigt folgender Versuch: Wasser- 
freies Zinnchlorid SnCl, wurde in 0.4 molarer Salzsiure zu einer 
Lésung aufgelést, deren Konzentration in bezug auf SnO, = 0.1 molar 
und infolgedessen in bezug auf Salzsiure 0.8 molar war, also hin- 
sichtlich der absoluten Konzentration den Lésungen der Tabelie 20 
entsprach. Nach 56- oder 57tiagigem Stehen war der Sulfatwert 
der Lésung = 3.42 ccm, der Salzsiurewert = 1.67 ccm, der Quotient 
also = 2.05. Da die salzsaure Zinnchloridlésung nach den 2 ccm- 
Versuchen auch sonst der 0°- und der 25° Siure nahe steht (vgl. 
Tabelle 8), so kann gerade die bei lange peptisierter 0°- und 25°- 
Siure auftretende, ihren Ausdruck in einem zu niedrigen Salzsiiure- 
wert findende Anomalie als ein besonders iiberzeugender Beweis fiir 
die nahen Beziehungen angefiihrt werden, die zwischen der 0°- und 
der 25°-Zinnséiure einerseits, den Hydrolysenprodukten salzsaurer 
Zinnchloridlésungen andererseits bestehen. 

Abgesehen von dieser Anomalie gilt, wie die vorstehende Ta- 
belle zeigt, der Satz, dab eine kolloidale Zinnséiurelésung 
durch konzentrierte Salzsiure um so leichter gefallt wird, 
also um so mehr ,,b-Zinnsiure“ ist, je héher die bei der 
Darstellung der festen Zinnséiure innegehaltene Tempe- 


ratur gewesen ist. 


d) Die 2 ccm-Versuche. 


Zur weiteren Charakterisierung der Zinnsdiurelésungen wurden 
schlieBlich noch verschiedene Handversuche angestellt, indem zu je 
2 ccm der Zinusdurelésungen die jedesmal angegebene Menge des 
betreffenden Reagens gefiigt wurde. Uber die Konzentration der 
Reagenzien gibt die folgende Ubersicht Auskunft: 

Die Zinnchloriirlésung wurde dargestellt durch Auflésung von 
25 g SnCl,.2H,O in 300 ccm Salzsiure vom spez. Gew. 1.10 und 
Verdiinnung der erhaltenen Lésung mit destilliertem Wasser auf 
500 ccm. 
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Die 50°/\-Kallauge wurde erhalten durch Auflésung von 260 g 
,,Xaliumhydrat, geschmolzen, in Stiicken* von KaniLBaum, in Wasser 
zu einem Gesamtvolumen von 500 ccm. 

Die anderen Lésungen: 2-norm. KOH, ?/,-mol. K,CO, und ?/,-norm. 
NaOH waren roh durch Abwigung und Auflésung kauflicher Handels- 
priparate, die 2°/, NH,-Lésung durch Verdiinnung reinster Kaut- 
paumscher 10°/,iger Ammoniaklésung erhalten worden. 

Die 2 cem-Versuche bestitigen das bisher gewonnene Ergebnis 
in groben Ziigen, lassen aber natiirlich die feine Differenzierung der 
Priparate, die mit Hilfe der Sulfatfillung erzielt werden konnte, 
nicht zu, weil die in den einzelnen Fiillen angewendete Menge des 
betreflenden Reagens nur wenig variiert wurde. LEine vollstandige 
Versuchsreihe wurde nur mit den Lésungen durchgefiihrt, deren 
Salzsiiurekonzentration 0.8 molar war, jedoch wurden die Lésungen 
der 100°-Siure nicht beriicksichtigt, weil sie einerseits an sich schon 
so triibe waren, dal die Beobachtung der Tribungserscheinungen 
Schwierigkeiten bot, und sie sich andererseits bereits nach wenigen 
Tagen absetzten. 

Im Verhalten gegen Kaliumkarbonat, Natronlauge und Am- 
moniak traten unter den hier gewahlten Versuchsbedingungen deut- 
liche Unterschiede zwischen den verschiedenen Lésungen nicht hervor. 
Mit Zinnchloriir gaben alle Lésungen Gelbfairbung,! aber die Lé- 
sungen der 75°-Siiure wurden durch das Reagens im Gegensatz zu 
den Lésungen der anderen Zinnsiiuren gefallt; ob diese Fillung 
durch das Zinnchloriir oder durch die in seiner Liésung im Uber- 
schuf enthaltene Salzsiure verursacht ist, ist nicht festgestellt worden. 
Von starker Kalilauge, in der ,,a-Zinnsiure“ léslich, ,,b-Zinnsiure“ 
unléslich sein soll, werden die Lésungen der 0°- und der 25°-Siure 
nicht gefiallt, die der 75°-Siure gefillt; die Lésungen der 50°-Saure 


' Fir die hiufig gemachte Angabe, dab die Gelbfirbuug ein Beweis fiir 
das Vorhandensein von ,,b-Zinnsiure sei, fehlen einwandfreie experimentelle 
Beweise. Ganz abgesehen davon, dal es, wie schon Léwenrnat (Journ. prakt. 
Chem. 77 [1859], 886) betonte, unverstindlich erscheint, dab die ,,b-Zinnsiure“, 
die zweifellos reaktionstriiger als die ,,a-Zinnsiiure“ ist, dem Zinnchloriir gegen- 
liber eine gréBere Reaktionsfiihigkeit als jene besitzen soll, geben wisserige 
Zinnchloridlésungen schon dann die Zinnchlorirreaktion, wenn sie im iibrigen 
noch alle Reaktionen der ,,a-Zinnsiiure“ geben. Unter diesen Umstiinden kann 
der positive Ausfall der Zinnchloriirreaktion, deren Gesetze noch unbekannt 
sind, natiirlich nicht als Beweis fir die ,,b-Natur“ einer Zinnsiurelésung an- 
gesehen werden. Vielleicht ist Zinnchloriir tiberhaupt nur ein Reagenz auf 
kolloidale Zinnsiure. 
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nehmen eine Zwischenstellung ein, denn sie bleiben nach Hinzu- 
figung der Kalilauge erst kurze Zeit klar, um sich dann ebenfalls 
zu triiben; fiir die Versuche mit 2-norm. KOH gilt ibhnliches. 

Das Endergebnis, zu dem die 2 cem-Versuche fiihren, labt 
sich kurz dahin zusammenfassen, daB auch nach diesen Beobach- 
tungen, soweit Unterschiede in den verschiedenen Priiparaten iiber- 
haupt erkennbar waren, die 0°- und die 25°-Siure den a-Zinn- 
siuren nahe stehen und daB die 50°-Saiure den Ubergang 
zu den d-Zinnsiduren bildet, zu denen die 75° (und die 100%)- 
Siure zu rechnen sind, 


e) Die optischen Messungen. 


Da die Lésungen, die bei der Peptisierung der Zinnsiiure er- 
halten werden, wie viele kolloidale Lésungen nicht vollkommen klar 
waren, sondern eine keineswegs zufillige Triibung aufwiesen, so war 
es wiinschenswert, auch optische Messungen anzustellen. Die op- 
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tischen Messungen wurden in doppelter Weise ausgefiihrt: Einmal 
wurde direkt die Durchsichtigkeit der Lésungen gemessen, anderer- 
seits wurde mit Hilfe eines besonderen, vom Verfasser dieser Arbeit 
in Gemeinschaft mit Herrn Prof. Dr. S. VaLen7iner konstruierten 
und in der Werkstatt der hiesigen Bergakademie gebauten Appa- 
rates, des ,,T'yndallometers“, die Intensitéit des Tyndallkegels der 
Lésungen bestimmt. 
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Zur Ermittelung der Durchsichtigkeit der Lésungen wurden 
diese in einen Mebzylinder, wie er bei dem Krissschen Kolorimeter 
Verwendung findet, gegossen und die Héhe der Flissigkeitssiule ge- 
messen, bei der entweder ein 1 mm dicker Tintenstrich gerade eben 
unsichtbar wurde, ,,mm-Versuch“, oder eine bestimmte Schriftprobe 
gerade eben nicht mehr lesbar war (,,Leseversuch"). Alle mm-Ver- 
suche und alle Leseversuche, bei denen selbstverstindlich die Be- 
leuchtungsverhaltnisse sorgfiltig konstant gehalten wurden — es 
wurde an bestimmter Stelle eines Dunkelraumes bei elektrischer Be- 
leuchtung gearbeitet —, sind unter sich vergleichbar, dagegen lassen 
sich die mm-Versuche mit den Leseversuchen nur roh vergleichen. 

Das Schema des Tyndallometers ist in der Skizze (Fig. 10) 
wiedergegeben: Das von einer Nernstlampe S ausgehende und durch 
eine Sammellinse Z parallel gemachte Lichtbiindel wird in seinem 
oberen Teile durch ein total reflektierendes Prisma P, nach oben 
geworfen, passiert ein sogleich naher zu beschreibendes Schwichungs- 
system AB und wird dann durch ein zweites total reflektierendes 
Prisma P, zu einem LummeEr-Bropuunschen Photometerwiirfel W 
geworfen, um von diesem durch das Okular O in das Auge des 
Beobachters zu gelangen. Die untere Hilfte des von S ausge- 
sandten Lichtbiindels geht durch eine 1 qem groBe Blende Bi in das 
mit der kolloidalen Lésung bis zu einer bestimmten Marke gefiillte 
Gefifh G. Das von dem Tyndallkegel 7 ausgehende Licht dringt 
durch Photometerwiirfel W und Okular O ebenfalls ins Auge des 
Beobachters. 

Die Messung beruht nun darauf, dab das auf dem Wege P,, 
AB, P, usw. wandernde Normal- oder Vergleichslicht durch zwei 
Lichtfilter A und B soweit geschwicht wird, bis seine Intensitit 
gleich derjenigen des Tyndallkegels geworden ist. Die Intensitaét des 
Tyndallkegels wird also als Bruchteil der den Kegel erzeugenden 
Lichtintensitat gemessen.' 

Die Lichtfilter wurden in einfachster Weise 

1. durch eine Serie von iibereinandergelegten und zu einem 
zwolfstufigen Gitter vereinigten bBlaittern von Pergamentpapier und 

2. und 3. durch zwei photographische Schwirzungsgitter her- 


' Die Firma Franz Schmidt & Haensch in Berlin 8. 42, hat es iiber- 
nommen nach unseren Angaben und unter Heranziehung ihrer umfangreichen 


Erfahrungen auf dem Gebiete der Photometrie das ,,Tyndallometer‘‘ zu bauen 
und in den Handel zu bringen. Weitere Mitteilungen tiber das Instrument 
werden spiter erfolgen. 
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gestellt, die bei Belichtung zweckmiBig zerschnittener photo- 
graphischer Platten durch das Pergamentpapierfilter hindurch er- 
halten waren. 

Von den drei Filtern absorbierte bei weitem am stiirksten das 
Pergamentfilter; wesentlich schwicher war das Absorptionsvermégen 
des ersten und noch viel schwiicher das des zweiten photographischen 
Filters. 

Da mir die zur absoluten Bestimmung des Absorptionsvermigens 
der drei je zw6lfstufigen Gitter erforderlichen Hilfsmittel hier nicht 
zur Verfiigung standen, habe ich mich damit begniigt, die Messungs- 
resultate in Stufen der drei Skalen anzugeben, ein Verfahren, das 
fiir den in dieser Arbeit verfolgten Zweck ausreicht. Jede Stufe 
der drei Gitter bekam eine der Zahlen zwischen 1 und 12, und zwar 
erhielt die am stirksten absorbierende Stufe die Nummer 12. Die 
Nummern der drei Filterstufen wurden dann einfach durch schrige 
Striche getrennt nebeneinander gestellt. Die erste Zahl be- 
zieht sich stets auf das Pergamentfilter, die zweite auf das stiirker 
und die dritte auf das schwicher. absorbierende photographische 
Filter. Da bei den Messungen meist nur eines der beiden photo- 
graphischen Filter benutzt wurde, so fillt in dem Schema eine Zah! 
in der Regel fort; an ihre Stelle tritt dann ein horizontaler Strich. 

Es bedeutet also: 

/11/7/6/ daB die Stufe 11 des Pergamentfilters etwas zu wenig, 
die Stufe 12 etwas zu viel Licht absorbiert. Die Lichtintensitit des 
Tyndallkegels liegt also zwischen der Intensitit des durch die 
Stufe 11 und derjenigen des durch die Stufe 12 des Pergament- 
filters gegangenen Normal- oder Vergleichslichtes. Zur Feinein- 
stellung wurde nun zunichst das erste photographische Filter heran- 
gezogen. Kombiniert mit Stufe 11 des Pergamentfilters gab Stufe 5 
des photographischen Filters eine etwas zu starke, Stufe 7 eine 
etwas zu geringe Schwichung. Wurde nun das dritte Filter mit 
den Stufen 11 des ersten und 7 des zweiten Filters kombiniert, 
so zeigte sich, daB das Trio /11/7/7/ noch etwas zu stark, das Trio 
/11/7/5/ etwas zu wenig absorbierte und die Absorption durch die 
Kombination /i1/7/6/ dem wahren Werte des Tyndallkegels am 
nachsten kam. 

Ganz analog heibt /10/—/1/, dab die Intensitét des Tyndall- 
kegels gleich der Intensitiit des Vergleichslichtes ist, wenn dieses 
durch die Stufe 10 des Pergamenfilters und die Stufe 1 des 
zweiten photographischen Filters gegangen ist. Das erste photo- 
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graphische Filter kam in diesem Falle nicht zur Verwendung, weil 
die Kombination /10/1/—/ bereits zu viel vom Vergleichslicht 
wegnimmt. 

/12/12/—/ endlich gibt an, daB die Kombination /12/11/12/ 
zu wenig, die Kombination /12/12/1/ zu stark absorbiert und darum 
die Kombination /12/12/—/ der Helligkeit des Kegels am besten 
entsprechen diirfte. 

Je héher die drei Zahlen sind, um so stirker ist das Vergleichs- 
licht geschwicht worden, um bis zu der Helligkeit des Tyndall- 
kegellichtes zu gelangen, d. h. um so schwicher ist der Tyndallkegel. 
12/12/12/ wire also der schwiichste Tyndallkegel, der mit den 
drei Filtern noch gemessen werden kann, aber bei den Zinnséuren 
ist diese Grenze nie erreicht worden. 

Die Genauigkeit war bei den Schwierigkeiten, die die Kinstel- 
lung des ‘l'yndallometers in Anbetracht bei seiner rohen Ausfihrung 
bot, nicht sehr erheblich, reicht aber fiir die hier verfolgten Zwecke 
aus. Es ist wohl iibertliissig, zu bemerken, daB alle Folgerungen, 
die aus den Messungen gezogen worden sind, auf zuverlassigen 
Beobachtungen beruhen, deren Sinn durch die geringe Genauigkeit 
des benutzten Apparates nicht berithrt wird. 

In ihrem optischen Verhalten lassen die Lésungen der 0°-, der 
25°-, der 75°- und der 100°-Siure im allgemeinen ahnliche Gesetz- 
mibigkeiten erkennen, wie sie die Sulfatwerte aufgewiesen haben, 
die 50°-Séure aber, die bereits im Gegensatz zu den anderen Pri- 
paraten als relativ schwer peptisierbar bezeichnet worden ist, nimmt 
auch hier eine deutliche Ausnahmestellung ein: ihre Lésungen sind 
fast immer triiber als man nach der Stellung, die die 50°-Saure als 
Ubergangsglied von der 0° und 25°-Siaure zur 75° und 100° sonst 
einnimmt, meinen méchte. 

Kbenso wie die Sulfatwerte kénnen auch die Triibungswerte der 
Lésungen nach der Herstellung zunehmen, abnehmen oder konstant 
bleiben. In der Tabelle 21 sind von simtlichen Lésungen, bei denen 
unmittelbar nach Herstellung und am Schlusse der Versuchsreihen 
Messungen angestellt sind, die Tyndallometerablesungen, die Er- 
gebnisse der Millimeter- und Leseversuche und zum Vergleich die 
zeitlich zugehérigen Sulfatwerte zusammengefabt. 

Aus der Tabelle lassen sich folgende Regeln ablesen: 

1. Von derselben festen Zinnsiure kénnen gleich konzentrierte 
Lésungen von sehr verschiedenen Tyndallometerwerten erhalten 
werden. 
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2. Die Intensitét des Tyndallkegels, die ,,Tyndallintensitat“? 
einer individuellen Lésung kann nach der Herstellung abnehmen, 
zunehmen oder konstant bleiben. 

3. Parallelitat zwischen Tyndallintensitét und Sulfatwert ist nicht 
vorhanden, selbst bei derselben Lésung nicht. 

4. Die unmittelbar nach Herstellung der Lésung gemessene 
Tyndallintensitét ist bei derselben Zinnsaure 

a) um so kleiner, je gréber die Peptisierungsdauer ist (die Ab- 
weichungen von der Regel liegen innerhalb der Fehlergrenzen der 
Messungen); 

b) von der Salzsiurekonzentration unabhingig, sofern nicht die 
Salzsiure auf die Lésung bereits, wie es bei den Lésungen (100°- 
Saiure; SnO,=0.1 mol.; HCl = 0.8 mol.) der Fall ist, eine koagu- 
lierende Wirkung ausiibt. 

Vergleicht man die Tyndallintensitaten der 0°-, 25°-, 75°- und 
100°-Siure miteinander, so findet man, daB sie bei der 0° und 
25°-Siiure, zwischen denen ein Unterschied nicht hervortritt, ver- 
hiltnismabig gering, bei der 75°-Saéure héher und bei der 100°-Saure 
am héchsten wird. Die 50°-Saiure aber verhilt sich, wie bereits 
bemerkt wurde, anomal: Die von ihr gelieferten Lésungen sind nach 
der Herstellung in den weitaus meisten Fallen triiber als die Lé- 
sungen der 75°-, ja zum Teil sogar der 100°-Siéiure; nur durch drei- 
tiigige Peptisierung gelang es, eine Lésung der 50°-Siure zu erzielen, 
die ebenso klar ist wie die bei ebenso langer Peptisierung erhaltene | 3 
Lésung der 75°-Saéure. Verlingerung der Peptisierungsdauer iibté * 7 
auf die Lésungen der 50°-Siure einen verhiltnismifBig starker | 
klarenden Kinflu8 aus als auf die Lésungen der vier anderen Saéuren. 

















f) Die Haltbarkeit der Losungen. 


Die Bestindigkeit der kolloidalen Zinnsiurelésungen hingt, wie 
bereits weiter oben bemerkt worden ist, in sehr hohem Mabe von 
ihrem Salzsiuregehalt ab. Die an SnO, 0.1 molaren Liésungen, 
deren Salzsiuregehalt nur 0.4 molar ist, sind ziemlich unbestindige 
Gebilde: bereits 1—2 Monate nach ihrer Herstellung setzen sie sich 
ab. Hiermit stimmt die von allen auf dem Gebiete der Zinnsaure- 








' Zwischen den Tyndallometerablesungen und den durch den mm-Versuch } 
und Leseversuch gemessenen Triibungen besteht im groBen und ganzen Paralleli- { 
tit; ob die Abweichungen von dieser Parallelitét real sind oder nur durch 
Beobachtangsfehler vorgetiiuscht werden, vermag ich mit Sicherheit nicht zu 
entscheiden. 
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chemie titigen Autoren gemachte Erfahrung iiberein, dab sich 
0.1 molare wisserige Zinnchloridlésungen mehr und mehr triiben 
und schlieBlich koagulieren. Erhéhung der Salzsiurekonzentration 
trigt wesentlich zur Erhéhung der Stabilitiit der Lisungen bei. So 
habe ich eine der Formel SnCl,H, entsprechende Lésung, die jetzt 
— 1 Jahr nach ihrer Herstellung durch Auflésung von Zinntetra- 
chlorid in wisseriger Salzsiure — noch keine Tendenz zum Ab- 
sitzen erkennen lat. Meine Lisungen (SnO, =0.1 mol.; HC! = 0.8 mol.) 
sind mehrere Monate alt und lassen ebenfalls noch kein Zeichen von 
beginnender Instabilitat erkennen. 

Ein Zusammenhang zwischen der Bestiindigkeit der Liésungen 
und ihrem optischen Verhalten besteht, entgegen der Ansicht, die 
man wohl zunichst als selbstverstindlich anzusehen geneigt sein 
moéchte,! in Wirklichkeit nicht. So sind die 0.4 molar salzsauren 
Lésungen nach ihrer Herstellung trotz ihrer Unbestindigkeit, nicht 
triiber, ja bisweilen sogar klarer als die viel bestindigeren 0.8 molar 
salzsauren Lésungen. Die relativ triiben Lésungen der 50°-Siiure sind 
keineswegs labiler als die anderen Lésungen, eher kénnte man das Gegen- 
teil annehmen, da sich die Lésung (50°-Saéure; SnO, =0.1 mol.; HCl = 
0.8 mol.; ¢ = 24 Stunden) spiter als alle gleichkonzentrierten Lisungen 
der vier anderen Zinnsauren triibte. Auch war die Lésung (50°-Siiure; 
SnO, =0.1 mol.; HCl = 0.8 mol.; ¢ = 2 Minuten) nach ihrer Herstel- 
lung so triibe, da8 man ihr sofortiges Absetzen erwarten durfte; 
und doch hat sich diese Lésung der relativ schwer peptisierbaren 
Siure, sich allmahlich aufhellend, schon einige Monate gehalten, 
wihrend sich die zunichst klarere Lésung (100°-Siure; SnO, = 
0.1 mol.; HCl = 0.8 mol.; ¢ = 24 Stunden) bereits innerhalb weniger 
Tage absetzte. Die bei einem Parallelversuch dargestellten Lisungen 
(50°-Saure resp. 75°-Saéure; SnO, =0.1 mol.; HCl]=0.16 mol.; ¢ = 2 Mi- 
nuten) waren nach ihrer Herstellung gleich triibe, und doch lieferte 
die schwer peptisierbare 50°-Siure eine klarer und klarer werdende 
Lésung, wihrend die leicht peptisierbare 75°-Siure trotz eifrigen 
Umschiittelns nicht in kolloidale Lésung zu bringen war. SchlieBlich 
haben sich, um ein letztes Beispiel anzufiihren, alle 0.8 molar salz- 
sauren Liésungen der 100°-Saéure (SnO, = 0.1 mol.) nach ihrer Her- 


' Diese Ansicht beruht auf der Beobachtung, daB alle Liésungen, die sich 
auf dem Wege zur Koagulation befinden, triiber und triiber werden. Die 
Schlubfolgerung aus dieser Tatsache, dab man aus der Triibung prinzipiell auf 
Koagulation schlieBen diirfe, ist aber falsch; ja, man kann mit Sicherheit nicht 
einmal aus dem Gange der Triibung einen Schlu8 dieser Art ziehen. 
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stellung zuniichst sehr merklich geklirt, um dann wieder triiber und 
triber zu werden und schlieblich auszufallen. Kin Zusammen- 
hang zwischen Bestindigkeit der Lésungen und Triibungs- 
grad ist also zweifellos nicht vorhanden. 


g) Das Verhalten verdiinnterer Zinnsaurelésungen. 


Da die bisher besprochenen Versuche ausschlieBblich mit Lé- 
sungen angestellt worden sind, deren Konzentration an SnQ, 0.1 molar 
war, so wurden zu ihrer Ergiinzung noch einige Versuchsreihen mit 
verdiinnteren Liésungen der 0°- und der 100°-Séure durchgefiihrt. 

So wurden 5.268 g der 100 °-Siure mit 19.8 ccm konzentrierter 
Salzsiiure (d = 1.19) 30 Minuten peptisiert; die Emulsion wurde mit 
Wasser auf 300 ccm aufgefillt. Teile dieser ,,Stammlésung“ (SnO, = 
0.1 mol.; HCl = 0.8 mol.) wurden sogleich nach ihrer Herstellung, 
also zu einer Zeit, wo die Lésungen der 100°-Siure von dieser 
Konzentration, wie auch hier wieder beobachtet wurde, zunichst 
klarer und durchsichtiger werden, mit 0.8 molarer Salzsiure ver- 
dinnt. So wurde eine Reihe von verdiinnteren Lésungen darge- 
stellt, deren Salzsiuregehalt in allen Fallen 0.8 molar war. Die 
Triibheit dieser Lésungen 


1. Stamm- oder 100°/,-Lésung (SnO, = 0.1. mol.; HC]=0.8 mol.) 
2. 80°/, , (8n0,=008 ,, HCU=05 ., ) 
\ 
j 


| 


8. 40%, 4 (Sn0,=0.04 , HCI=08 ,, 

4. 20°/, 4 (8n0,=002 , HCI=O0O8 ,, ) 
5. 10°, » (Sn0,=0.01 , HCi=O08 ,, ) 
6. 5°), ,, (SnO, = 0.005 ,, HCI=08 ,, ) 
7. 1°, y (SnO0, =0.001 , HCi=08 ,, ) 


zeigte unmittelbar nach der Herstellung eine klare Abstufung: die 
Lisungen waren um so triiber, je gréBer ihr SnO,-Gehalt war. Die 
| °/,-Lésung lief, obwohl véllig klar, doch deutlich eine blauliche 
Kluoreszenz erkennen. 

Vier Tage spiiter wurde das optische Verhalten der Lésungen, 
die sich z. T. abgesetzt hatten! und daher vor den Versuchen um- 
geschiittelt wurden, bestimmt. Die Messungsergebnisse sind in der 
folgenden Tabelle 22 enthalten. 


' Bei den Lésungen 1 bis 4 nahm der Bodensatz entsprechend ihrem 
SnO,-Gehalt ab; die 10°),-, 5°/,- und 1°/,-Lésung waren bodensatzfrei. 
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Tabelle 22. 





Nr. "lo SnO,-Gehalt Tyndallometerablesung Leseversuche 

l 100 0.1 mol. etwa | 1/—/—| etwa 6 mm 

2 80 0.08 | i/-/ 4 <8 

3 40 0.04 9/—/— 18 

4 20 0.02 /10/—/ 5 42 

5 10 0.01 12/—/ 5 89 

6 5 0.005 12/—/12 » 150 

7 l 0.001 12/6 /— » 150 

Wieder eine Woche spiater lieS auch die 10°/,-Lésung Spuren 

von beginnendem Absetzen erkennen, wahrend die 5°/- und die 


1°/,-Lésung noch ganz einwandfrei erschienen. 

Kinen Monat nach Herstellung der Lisungen endlich zeigte auch 
die 5°/,-Lésung einen geringen Bodensatz; nur die 1°/, - Lésung war 
unverindert und hat sich bis jetzt iiber 2 Monate unveriindert gehalten. 

Eine Reihe von 2 ccm-Versuchen, die mit der 80°/,-, der 20°/.- 
und der 1°/,-Probe angestellt wurden, ergab, dab die Fiallung in 
den verdiinnten Lésungen, soweit Unterschiede zu erkennen waren, 
langsamer als in den konzentrierteren eintrat. Von Wichtigkeit sind 
die in den folgenden Tabellen 23—26 enthaltenen Resultate der 
Sulfatfallungen, die am sechsten Tage nach der Herstellung der 
Lésungen ausgefiihrt worden sind. 

Bei der 100°/,- und der 80°/,-Liésung konnten die Sulfatwerte 
nicht bestimmt werden, weil beide Lésungen zu triibe waren. Die 
4()°/,-Lésung war in 3 ccm dicker Schicht undurchsichtig; in 1 cm 
dicker Schicht ergaben die infolge der starken Triibheit etwas 
schwierigeren Messungen folgende Werte: 


Tabelle 23. 
40°),-Lésung, 





Triibungsdauer in 1 em dicker 


Na,50, Schicht 
0.10 eem 110 Sek. x 
0.11 95 oe = 
0.15 65 rs ‘a > 
0.17 20 og _ 
0.28 0 z . 
* } - } = . 
0.35 ( F 
0.50 0 


0 


Die Sulfatfallungskurven der 20°/,-, 10°/,- und 5°/,-Lésung 


sind in den folgenden Tabellen wiedergegeben: 
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Tabelle 24. 


20°,,-Lésung. 





Na,50, 


0.13 eem 
0.15 
0.18 
0.24 
0.30 


Triibungsdauer b. einer Schichtdicke 


von 1 cm von 3 cm 
400 Sek. 50 Sek. + & 
> 8 
190 20 s © ; 
75 10 —— ; 
‘ 3° 
10 


Tabelle 25. 
10°),-Lésung. 





Na,SO, 


0.14 ecem 
0.17 
0.20 
0.31 
0.40 
0.50 
1.01 


Triibungsdauer b. einer Schichtdicke 


von 1 cm von 3 cm 
270 Sek. : 
150 : 
75 : 
10 ‘ 
180 Sek. etwa 5 : 
180 fast 0 : 
> 180 0 | 


Tabelle 26. 
5°) ,-Lésung. ; 





Na,SO, 


0.21 ccm 
0.25 
0.25 
0.29 
0.50 


In 1 cm dicker Schicht war bei der 5°/,-Lésung die bei den 
Messungen benutzte Normaltriibung nicht zu erreichen, und bei der 
1°,,-Lésung endlich trat sie auch in 3 cm dicker Schicht nicht 


mehr ein. 


Als aligemeine Regel laBt sich aus dieser Versuchsreihe der 
auch an sich sehr plausible Satz ableiten, daB der Sulfatwert der 


Triibungsdauer b. einer Schichtdicke 
von 3 cm 


260 Sek. 
95 
60 
50 


> 10 





Lésungen unter sonst gleichen Bedingungen wiachst, wenn 
die SnO,-Konzentration sinkt. 

Ganz analoge Resultate ergaben zwei weitere Versuchsreihen 
mit der 0% und der 100°-Siure, bei denen die verdiinnten Lésungen 
nicht durch Verdiinnung einer Stammlésung, sondern durch Pepti- 
sierung verschieden grober Mengen der beiden Zinnséuren mit 6.6 ccm 
konzentrierter HC] (d = 1.19) wihrend 30 Minuten und Verdiinnung 
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der Emulsionen oder Lésungen auf 100 ccm erhalten worden sind. 
Das optische Verhalten dieser im Parallelversuch dargestellten Li- 
sungen waihrend der Peptisierung und bei der Verdiinnung zeigt 
folgende Tabelle 27, aus der sich wieder ein Hinweis darauf ergibt, 
daB die 0°-Siure der ,,a-Zinnsiure“ nahesteht: Die 0°-Siure ist im 
Gegensatz zur 100°-Siure selbst in konzentrierter Salzsiiure (d= 1.19) 
recht betrichtlich ,,léslich“. 





In der Entwickelung zeigten diese verdiinnten 
100°-Siure ein den vorher besprochenen Lésungen 


0°-Siiure. 


V = 100 cem; Konz.: 


Tabelle 27. 
0°-Siure 


2.1534 g | erst ziemlich klare Lésung, dann 

1.7945 g | spontan wieder Triibung 

1.1963 g erst ziemlich klare Lésung, dann 
leichte Triibung; nach 30 Minuten 
miifsig klar 

0.5982 g ziemlich klare Lésung, die nach 
30 Minuten noch unverindert ist 

0.2393 g klare Liésung, nach 30 Minuten 
unverindert klar 


Tabelle 28. 


SnO, = verschieden (siehe Tabelle); 


100 °-Siiure 


1.5176 g 
1.2647 g 
0.8430 g 
0.4215 g 


0.1686 g 


alle Lésungen waren 





dauernd milchartig triibe 


Lésungen der 
analoges Ver- 


S = verschieden (siehe Tabelle); HCl = 6.6 cem; ¢ = 30 Min.; 


HCl = 0.8 mol. 











S | Sn0, _Herstellung Na,SO, Triibungsdauer bei einer Schichtd. 
s mol. | der Lésung = eem von l cem | 
2.1534 0.09 2 Tage 3.28 195 Sek. 
3.57 , 110 
3.81 105_—,, 85 
3.99 100 =», 75 
4,26 60 
4.92 a a= 43 
6.08 eee 25 
1.1968 0.05 4 Tage 7.03 110 Sek. 75 
7.45 loa 65 
8.95 ———o 55 
8.95 oe | 50 
0.5982 0.025} 2 Tage 6.45  >420 Sek. | ~ 280 
7.50 etwa350 ,, | 200 
0.2398 0.01 1 Tag 7.50  etwa 1200 Sek. 450 


Z. anorg. Chem. Bd. 74, 





Zeit nach Sulfatfillung 


von 3 ccm 


165 Sek. 


‘? 


? 


° 


9? 











Sek. 


” 


%? 











Sek. 


” 





Sek. 


Sulfat- 
wert 


ccem 


) 3.90 








7.2 
> 7.5 
> 7.5 
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halten; die Lésungen der 0°-Siure blieben, wie auch nicht anders ‘ 
zu erwarten war, simtlich bis zum Schlu8 der Beobachtungen, die 4 
sich tiber etwa 1'/, Monate erstreckten, véllig klar. i 
Tabelle 29. 
100°. Sfiure. S = verschieden (siehe unten); HCl = 6.6 cem; ¢ = 30 Min; 
V 100 cem; Konz.: SnO, = verschieden (siehe unten): HCl = 0.8 mol. 
Ss gno, Zit nach Sulfatfillung 
~~ ~* Herstellg. Na,SO, Triibungsdauer bei einer Schichtd. Sulfatwert 
~ mol. qd. Lisung oe : 
5 ecm von | cm von 3 cm 
1.5176 0.09 1 Tag 0.01 etwa 180 Sek. nicht bestimmbar, da 
0.06 60 ,, d.Lsg.in8emd.Sch. 0.04 ecm 
0.11 A 5 ,, undurchsichtig war 
2647 0.075 2 Tage 0.03 > 120 Sek. Fiillungsw. 
0.05 \etwa 25 ,, _— sehr unsicher, 
0.08 a — dad. Lsg. sehr 
0.12 ra = triibe war 
0.8430 0.05 4 Tage 0.09 etwa 250 Sek. 
0.10 130 ,, 
0.11 
0.12 65 
1.10 ce 
0.17 20 ,, desgl. 0.10 cem 
0.20 |e 
0.27 0 ,, 
0.54 0 
0.4215 0.025 5 Tage 0.12 190 Sek. 20 Sek. | 
0.16 110 ,, is 
0.19 50 ° — | _ 
0.26 10 .. aoe 0.165 ccm 
0.30 > = — 
0.51 a - | 
0.1686 0.01 1 Tag 0.49 etwa 200 Sek. 
0.53 —_— wae nicht be- 
0.55 100 ,, stimmbar, da 
0.68 sehr grob Stérungen 
0.71 > 200 Sek. eingetreten 
1 28 200 sind 
2.00 240 
Die Sulfatfillungskurven der Lésungen dieser beiden Versuchs- | 
reihen, die in den Tabellen 28 und 29 registriert sind, bestitigen e 


die Regel von der Zunahme des Sulfatwertes bei sinkender SnQ,- 
Konzentration. 


iy 
a 
7 
e- 
# 
Ne 
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4. Das Verhalten von Gemischen zweier Zinnsauren. 


Um die wichtige Frage zu entscheiden, ob die fiinf Standard- 
zinnsiuren individuelle Priparate oder Gemische einer wohidefi- 
nierten a- mit einer wohldefinierten 4-Zinnsiure seien, wurde eine 
Reihe von Gemischen der 100°-Siure mit der 0°-Siure oder mit frisch 
durch Hydrolyse von Zinnchlorid erhaltener a-Zinnsiure untersucht. 

Zunichst wurden folgende Gemische dargestellt: 


Nr. 0°-Siure: 100°-Siure: 
1 2.1534 g =o 0.1686 ¢g 
2 1.7945 g + 0.4215 ¢g 
3 1.1963 g -t- 0.8430. g 
4 0.5982 g oa 1.2647 g 
D 0.2393 g + 1.5176 g 


mit je 6.6 ccm konzentrierter Salzsiiure (d = 1.19), wihrend 30 Mi- 
nuten peptisiert und dann auf 100 ccm verdiinnt. 

Bei der Peptisierung und Auflésung verhielten sich diese Ge- 
mische, deren Zusammensetzung dem Schema (SnO, = 0.1 mol.; 
HCl = 0.8 mol.) entspricht, genau so, als ob die 0°-Siéure nicht vor- 
handen wire, eine T'atsache, die durch direkten Vergleich mit den 
gleichzeitig im Parallelversuch dargestellten verdiinnteren Lésungen 
der 100°-Séure (vgl. 249) festgestellt wurde. 

Die Ergebnisse der Sulfatwertbestimmungen sind in den Ta- 
bellen 30—34 (S. 252) zusammengetaBt, in denen aufer der Nummer 
der Lésung auch angegeben ist, wieviel Prozent der gesamten Zinn- 
dioxydhydratmenge als 0°-Siure und wieviel als 100°-Séure vor- 
handen ist. 

Eine zweite ahnliche Versuchsreihe wurde in folgender Weise 
angestellt: 

3.372 g der 100°-Siure wurden mit 13.2 ccm konzentrierter 
Salzsiure wihrend 30 Minuten peptisiert; die Emulsion wurde zu 
200 ccm aufgefillt. 6 Stunden nach Herstellung dieser Lésung 
wurden abgemessene Mengen von ihr mit ebenfalls abgemessenen 
Mengen einer ebenfalls 6 Stunden alten Lésung von 5.85 ccm Zinn- 
tetrachlorid in einem nachher mit Wasser auf 500 ccm verdiinnten 
Gemisch von 450 ccm Wasser und 16.5 ccm konzentrierter Salz- 
siiure (d = 1.19) gemischt. Die erhaltenen Lésungen waren simtlich 
an SnO, 0.1 molar, an Salzsiure 0.8 molar. Der SnO,-Gehalt der 


7s 
‘ 
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Tabelle 30. 


10°), 100°-Saéure + 90°, 0°-Séure; Untersuchung 1 Tag nach 
Herstellung der Lésung. 








0.20 ecm 


Lisung 


0.20 cem 


Lisung 8. 50° 


U.UY ccm 


Lésung 4. 


0.04 cem 


Lésung 5. 


0.03 ecem 


Triibungsdauer bei einer Schichtdicke 


von 1 ccm 


grélser als 15 Stdn.' 
420 Sek. 
130 
75 
60 


von 8 ecm 


300 Sek. 
30 
10 
0 
0 


Tabelle 31. 
25°, 100°-Siure + 75°), 0°-Siure; Untersuchung 5'/, Tage nach 
Herstellung der Lésung. 


» 600 Sek. 
540 
270 
150 
70 

2 


oF 
15 


50 Sek. 
35 
25 


12 


co Oo 


Tabelle 32. 


Herstellung der Lésung. 


» 600 Sek. 
140 
40 
30 


In 3 em dicker 
Schicht undurch- 
sichtig 


Tabelle 33. 


5°) 100°-Sdure + 25° 


ty 


» 400 Sek. 
etwa 100 
30 
0 











Sulfatwerte 


0.43 ecm 


0.285 ecm 


» 100°-Siure + 50°/, 0°-Saiure; Untersuchung 4 Tage nach 


0.14 ccm 


» 0°-Siiure; Untersuchung 2 Tage nach 
Herstellung der Lésung. 


In 3 em dicker 
Schicht undurch- 
sichtig 


Tabelle 34. 


Herstellung der Lésung. 


etwa 200 Sek. 
60 
70 (2) 
10 
0 


in 3 em dicker 
Schicht undurch- 
sichtig 








etwa 0.06 ccm 


90°), 100°-Siure + 10°), 0°-Siure; Untersuchung 1 Tag nach 


0.05 ecm 


' Bei Hinzufiigung von mehr Sulfat trat in dieser noch nach 15 Stunden 
klaren Lésung sogleich ‘Triibung ein. 
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Lésung 1 bestand aus 20°/, 100°-Siure und 80°/, SnCl, 





. 7 i os a ws 30 . 60, SnCl, 
“a - a a : » 90, SnCl, 
gee: - a » 40,, SnCl, 
aie ; 80 ,, i. » 20, SnCl,. 


Das optische Verhalten der Lésungen zeigt folgende Ubersicht: 


Tabelle 35. 








Lésung Zeit nach Herstellung Tyndallometer- Durchsichtigkeit 
Nr. der Lésung ablesung in mm 
1 sogleich 10/—/5 88 
2 9 | 8/-—/8 38 
3 | 8/-/8; 28 
4 ” / 8/—/7/ 23 
4) 99 | 8/-/-/ is 
1 1 Tag 10/—/6 | 58 
2 oe | 9/—/ 5) 41 
3 Ai *s | 9-—/-| 36 
4 aie | 8/—/ 7, 29 
5 _ | 8/—/7 25 


Nach 6 Wochen zeigten die Lésungen 1 und 2 weiBlich blaue 
Fluoreszenz, waren aber sonst klar; die anderen besaBen einen mit 
ihrem Gehalt an der 100°-Saéure wachsenden Bodensatz. 

Die Sulfatwerte wurden 1—2 Tage nach Herstellung der Gemische 
bestimmt (Tabellen 36—40). 


Tabelle 36. 


Lésung 1. 20°/, 100°-Séure + 80°/, SnO, aus SnCl,. 





_ Triibungsdauer bei einer Schichtdicke 


Na,SO, Sulfatwert 
von 1 cm | von 3 cm 

1.00 cem > 1800 Sek. — 

1.49 > 1800 60 Sek. 

1.64 330 40 

1.77 110 20 

1.89 15 1% : 1.80 ccm 
2.00 40 10 

2.12 35 10 

2.55 17 — 





2.98 10 —_ 
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Tabelle 37. 























Lisung 2. 40°), 100°-Saiure + 60°), SnO, aus SnC),. F 
as Triibungsdauer bei einer Schichtdicke ’ a 
Na, SO, Sulfatwert By 
von 1 cm von 3 cm 2 
0.50 cem 290 Sek. 40 Sek. a 
0.56 110 25 
0.62 60 15 
0.65 85 10 
0.66 . 
0.70 25 < 10 
0.82 10 — 
0.90 fast 0 — 
1.08 0 
Tabelle 38. 
Lisung 8. 50°/, 100°-Saéure + 50°/, SnO, aus SnCl,. 
0.82 815 | 45 | 0.38 
0.37 135 20 (2 Wochen spiter 
0.39 90 15 war der Sulfatwert 
0.50 15 0 0.40 cem 
T'abelle 39. 
Lisung 4. 60°/, 100°-Siure + 40°/, SnO, aus SnCl,. 
0.28 180 0 
0.80 95 | — 
.! 95 :, 
(2 Wochen spiiter 
0.31 60 ma : 
ape on betrug der Sulfat- 
we 0 
wert 0.27 ccm) 
0.38 15 
Tabelle 40. 
Lisung 5. 80°/, 100°-Siure + 20°/, SnO, aus SnC\l,. 
0.12 > 300 
' 
=e owe In 38cm dicker 
0.16 _ Schicht kaum er 
v.18 mehr durch- se ae 
0.20 35 sichtig 
0.29 fast 0 
0.51 0 
Die Tabellen lassen zunichst erkennen, daB die leichte Fiill- : 


barkeit der 100°-Saure durch Natriumsulfat auch bei Anwesenheit 
der 0°-Siiure oder aus Zinntetrachlorid dargestellter Zinnséure er- ag 
halten bleibt, gleichzeitig aber zeigen sie auch, daB die 0° oder 





A 
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die a-Zinnsaure auf die 100°-Siure eine, bisweilen recht erhebliche 
Schutzwirkung ausiiben. Dies ergibt sich besonders deutlich, wenn 
man die Sulfatwerte der Lésungen als Funktion ibres Gehaltes an 
100°-Saiure in ein Koordinatensystem eintrigt. In dem Diagramm, 
Fig. 11, gibt die auf Grund der Tabellen 23—26 und 28 und 29 


2.0 
LIP 
~ 
1? 
16 
DA) 
7.4 
7.3 
1.2 
lar 
10+ 
agr 
OS - 
OXT 
aor — Hon z tratian der Losungen an 1002 Saure 
O05 2 . 17e Mol. Sn 0. pro Liter 

Oe >. se 

03> ‘Sime . 3 

02+ * Rene * 

0.1} eT : 


A. a l l 1 i "as 


i 
D.01 O02 003 0% 0035 G06 G07 O08 G09 a0 
Fig. 11. 


T T T 


! if 


T 


— > Srwllatwertle tit Ccrl 


x 








1. Reine Lésung der 100°-Siiure. 2. Lésungen der 100°-Siure in Gemisch 
mit 0°-Siiure. 3. Lésungen der 100°-Siéure in Gemisch mit o-Zinnsiure. 


(vgl. S. 247—250) gezeichnete Kurve 1 die Sulfatwerte einer von anderen 
Zinnsiuren freien, verdiinnten Lésung der 100°-Siure an. Die 
Kurven 2 und 8 sind auf Grund der obenstehenden Tabellen 30 bis 
34 und 36—40 gezeichnet und stellen daher die bei Anwesenheit 
von 0°-Saure (Kurve 2) oder von hydrolysiertem Zinnchlorid (Kurve 3) 
beobachteten Sulfatwerte der verdiinnten Lésungen der 100°-Siure 
dar. Durch die 0°-Siure und in noch hdherem Grade durch das 
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hydrolysierte Zinnchlorid sind also die Sulfatwerte der Lésungen 
der 100°-Saéure wesentlich erhéht worden, d.h. die a-Zinnsduren 
iben auf eine d-Zinnsiure bei der Failung durch Natriumsulfat eine 
Schutzwirkung aus. 

Diese Beobachtungen finden in gewissem Grade eine Bestitigung 
in den Beobachtungen von Mvscunus! und Brron?, nach denen 


LIV 
v 
L200» ~ 
v 
1100 y 
S 
L000 ° . 
» 
GOO ° Y 
2 
00 600 - Ss 
; yds g- 
\ 400° 4 a 
C0 * o 
500~™ JOC} oe 
\ e 9 . * : 
Nhe R " 00 : 6 . -3 
4 a & ; . ‘ 
wer S , 3? 2 a, ——> Com Naz,SQ, 
~ l 4 o? "we ay 4 ‘ 
s00+-'S sd I 
a” an eo her hat 
* a ei Ree ae a sn. We le ete BT 
200'-*, ; a me ef ee! A OD 
> *CCvT Va, SG, 
100 ~ *® ' Fig. 18. 
4 4 2 


i ea PAG i 
OL @G@203 a4 Gi CO 


Triibungsdauer bei 1 u. 3 em Schicht- 
dicke. Lésungen(SnO, = 0.1 mol.; HCl= 

Fig. 12. 0.8 mol.). 4. 0°-Siiure; ¢=2’ (sogleich 
Triibungsdauer bei 1 u. 3em Schicht- nach Herstellung). 5. 0°-Séure; ¢=24°" 
dicke. Lésungen (SnO,=0.1 mol., HCl (49 Tage nach Herstellung). 6. 50°- 
= (0.4 mol.) 1. 0°-Siure; ¢ = 2’ (25" Séure; ¢=30’ (2 Tage nach Herstellung), 


nach Herstellung.) 2. 25°-Siure; ¢= 7. 75°-Siéure; ¢=2’ (56 Tage nach Her- 
24" (24° nach Herstellung). 38. 75° stellung). 8. 75°-Séure; ¢=72" (7 Tage 
Siiure; ¢= 24" (6 Tage nach Herstellung). nach Herstellung). 


in Gemischen von a- und d-Zinnsiure die b-Zinnséure ihre charak- 
teristischen Eigenschaften behielte, also durch konzentrierte Salz- 
siure (MuscuLus) und verdiinnte Schwefelsiure (Brron) nachgewiesen 
werden kénne. Die Schutzwirkung, die eine a-Zinnsiure auf b-Zinn- 
siure ausibt, scheint diesen beiden Autoren, da sie sich mit einigen 
qualitativen Versuchen begniigten, entgangen zu sein. 

Von ebenso groBem Interesse als die Schutzwirkung ist fiir das 
Problem der Zinnsiureisometrie noch eine andere Erscheinung, durch 


' Mouscutvus, Ann. Chim. Phys. |4| 13 (1868), 95. 


* E. Brron, Journ. d. russ. phystk.-chem. Ges. 36 I1 (1904) 933 und 37 II 
(1905) 964. 
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die sich die Gemische der 100°-Siure mit U°- oder a-Zinnsdure von 
reiner 25°-, 50°- und 75°-Saure unterscheiden. 

Schon friiher war darauf hingewiesen worden, dab man, 
wenn man die durch Natriumsulfat in Zinnsiurelésung erzeugte 
Normaltriibung gleichzeitig in lem und in 38cm dicker Schicht 
ermittelt, zwei Kurven erhalt, die etwa parallel nebeneinander 
herlaufen. 

In die vorstehenden Diagramme (Fig. 12 und 13) sind fir die 
aus dem vorliegenden Versuchsmaterial willkiirlich herausgegriffenen 
Lésungen 

1. (0°-Saure; SnO, = 0.1 mol.; HCl = 0.4 mol.; ¢ = 2 Min.) 
(25 Stdn. nach der Herstellung), 
(25°-Saure; SnO, = 0.1 mol.; HC! = 0.4 mol.; ¢ = 24 Stdn.) 
(24 Stdn. nach der Herstellung), 
38. (75°-Saéure; SnO, = 0.1 mol.; HCl = 0.4mol.; ¢ = 24 Stdn.) 
(6 Tage nach der Herstellung), 
4. (0°-Saure; SnO, = 0.1 mol.; HCl = 0.8 mol.; ¢ = 2 Min.) 
(sogleich nach der Herstellung), 
5. (0°-Saure; SnO, = 0.1 mol.; HCl = 0.8 mol.; ¢ = 24 Stdn.) 
(49 Tage nach der Herstellung), 
6. (50°-Saure; SnO, = 0.1 mol.; HCl = 0.8 mol.; ¢ 
(2 Tage nach der Herstellung), 
7. (75°-Saure; SnO, = 0,1 mol.; HCl = 0.8 mol.; ¢ = 2 Min.) 
(56 Tage nach der Herstellung), 
8. (75°-Saure; SnO, = 0.1 mol.; HCl = 0.8 mol.; ¢ = 72 Stdn.) 
(7 Tage nach der Herstellung), 


bo 


30 Min.) 


die gleichzeitig die beiden Schichtdicken von lem und 3cm be- 
stimmten Sulfatfaillungskurven eingetragen, bei denen die direkt beo- 
bachteten Werte durch nach rechts oder links von der Doppelkurve 
weg gehende Striche gekennzeichnet sind. Die zusammengehdrigen 
Kurven laufen in allen Fallen fast parall nebeneinander her. 

Ein ganz anderes Bild bieten die Diagramme Fig. 14 u. 15, in 
die die bei der Schichtdicke von 1cm und 38cm ermittelten Sulfat- 
faillungskurven der Lisungen der Gemische 


1. von 10°/, 100°-Saure + 90°/, 0°-Siure (Tabelle 30), 
von 25°/, 100°-Saure + 75°/, 0°-Saiure (Tabelle 31), 
von 20°/, 100°-Saure + 50°/, SnO, aus SnCl, (Tabelle 36), 
von 40°/, 100°-Siaure + 60°/, SnO, aus SnCl, (Tabelle 37), 
von 50°/, 100°-Saure + 50°/, SnO, aus SnCl, (Tabelle 38) 
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eingetragen sind. Obwohl diese Lésungen, ebenso wie die anderen, 
an SnQ, 0.1 mol. sind und zum Teil auch denselben Salzsduregehalt 
haben, verhalten sie sich ganz anders: Die zusammengehérigen Kurven 
laufen keineswegs parallel sondern zeigen eine unverkennbare Di- 
vergenz. 
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Fig. 15. 
Lésungen (SnO,=0.1 mol.; HCl=0.8 mol.) 1. Tabelle 36: (20°/, 100°-Saéure 
+ 80°), SnO, aus SnCl,). 2. Tabelle 37: (40°/, 100°-Séiure + 60°/, SnO, aus 
SnCl,). 8. Tabelle 88: (50°, 100°-Séure + 50°/, SnO, aus SnCl,). 


Diese Divergenz ist auch, wie das nichste Diagramm (Fig. 16) 
zeigt, das auf Grund der Tabellen 24 und 29 konstruiert ist, bei 
den verdiinnten Lésungen der 100°-Saure beobachtet worden. Die 
an 100°-Saure relativ armen Mischungen von ihr mit 0° oder mit 
a-Zinnsiure verhalten sich also trotz der erwihnten Schutzwirkung 
qualitativ ebenso wie reine verdiinnte Lésungen. 

Die an den Gemischen beobachteten Erscheinungen. fiihren zu 
dem wichtigen SchluB, daB die fiinf Standardzinnsiuren nicht Ge- 
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mische einer definierten a- mit einer detfinierten 4-Zinnsiiure sein 
kénnen. Denn nehmen wir selbst an, daB die O0°-Siure ,reine 
a-Zinnsaure“, die 100°-Séiure ,reine }-Zinnsiure“ wire, so kénnen 
wir doch die drei anderen Zinnsiiuren nicht als Gemische dieser 
beiden ansprechen. Wiiren sie nimlich an 100°-Siure reiche Ge- 








v 
500 
a 
400 5 % 
300+ 3 : 
S 
200K x » 
St 3 
wor) % 
x * 
[Axl Ak | ye he oe: 
OL 02 G3 O @1 A243 
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Fig. 16. 
Tabelle 24: 100°-Siure. SnO,= Tabelle 29: 100°-Siiure. SnO,= 
0.02 mol.; HCl=0.8 mol. 0.025 mol.; HCl=0.8 mol. 


mische, so miiBten ihre Sulfatwerte viel niedriger sein als sie tat- 
sichlich sind, denn die Schutzwirkung der 0°-Siure wird erst bei 
geringerer Konzentration der 100°-Siure erheblich, und wiren sie 
an 100°-Siure verhaltnismaéBig arme Gemische, so miibte die Di- 
vergenz der Sulfatfallungskurven bei Beobachtung in 1 cm und 3cm 
dicker Schicht in Erscheinung treten. Die Standardzinrsiuren sind 
also nicht Gemische zweier definierter Zinnsiuren sondern sind — 
im wesentlichen wohl einheitliche — individuelle Priparate, ein 
SchluB, der auch mit der geringen Haltbarkeit im Einklange steht, 
die die gemischten Lésungen zum Unterschiede von den gleich- 
konzentrierten Lésungen der anderen Standardsiuren besitzen. 
Durch dieses Ergebnis quantitativer Messungen werden also die 
Schliisse, die schon Muscunus,! Vicnon? und Brron® aus ihren 
qualitativen Versuchen gezogen hatten, bestitigt: Es gibt nicht 
eine definierte a- und eine definierte )-Zinnsdure, sondern 
eine ganze Reihe individueller Zinnsiuren, die sich nach 
ihrem Verhalten zwischen die ,,reine 4-Zinns&ure“ und die 
,reine a-Zinnséure“, auf deren Eigenschaften wir nur 
durch Extrapolation schlieBen kénnen, einordnen lassen. 


‘ Mcscutus, Ann. Chim. Phys. 4\, 13 (1868) 95. 
* Léo Vicwnow, OC. &. 108 (1889), 1049 und 109 (1889), 372. 
° E. Bron, Journ. russ. physik.-chem. Ges. 3611 (1904), 938 und 37 Il 
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5. Versuch einer Theorie der Zinnsauren. 


Die experimentell festgestellten Tatsachen und Zusammenhinge, 
liber die in den vorhergehenden Abschnitten dieser Mitteilung be- 
richtet worden ist, lassen sich, wie bereits in der Einleitung be- 
merkt wurde, zu einer einheitlichen Theorie zusammenfassen, ein 
Umstand, der darum um so mehr ins Gewicht fallt, als die bisher 
fast allgemein angenommene Theorie von der Existenz einer wohl- 
definierten a- und einer wohldefinierten 5-Zinnsiure mit der Er- 
fahrung nicht harmoniert.! Der Existenz vieler Zinnséuren — be- 
liebig vieler — trigt gerade die kolloidchemische Theorie, die die 
Unterschiede zwischen den einzelnen Zinnséiuren in verschiedener 
TeilchengréBe sieht, ausgezeichnet Rechnung, denn es liegt ja kein 
Grund vor, warum es nur zwei oder drei Arten verschieden groBer 
Teilchen geben sollte. 

Den Ausgangspunkt fiir die Entwickelung einer speziellen kolloid- 
chemischen Theorie der Zinnsiéuren bildet der Satz, daB, da die 
Adsorption eine Oberflachenerscheinung ist und dann nur merkliche 
Betriige erreicht, wenn die Oberfliche sehr grob, der adsorbierende 
Stoff also sehr fein verteilt ist, die unter sonst gleichen Bedingungen 
bestimmte Adsorptionsfaihigkeit eines Stoffes (innerhalb gewisser 
GGrenzen)*? mit Zunahme der Oberflaiche, also mit Erhéhung des 


' Die Arbeiten von Enorn [C. R. 124 (1897), 766; 125 (1897), 464, 651 
und 709) die Conen seiner Bearbeitung der Zinnsiiurechemie in Aspeces Hand- 
buch der anorganischen Chemie, Bd. 2, Abt. 8, S. 593 ff. (1909) zugrunde gelegt 
hat, sind in ihren theoretischen Folgerungen unhaltbar. Enceets sogenannte 
..Metazinnsiiure“, deren ,,Chlorid“* nach Brron (Journ. russ. physik.-chem. Ges. 
46 [1 (1904), 933) doppelt so viel Chlor enthalt als Enegis Theorie verlangt, 
diirfte etwa meiner 25°-Siéure entsprechen, denn 1. ist sie bei niedriger Tempe- 
ratur hergestellt, 2. im Gegensatz zu einer wirklichen ,,Metazinnsiure“ in kon- 
zentrierter Salzsiiure léslich und 8. werden ihre salzsauren Lésungen durch 
verdiinnte Schwefelsdiure nicht gefillt; bei Behandlung mit konzentrierter Salz- 
siure quillt sie auch zu einer durchsichtigen Gallerte auf. Enaets Parazinn- 
siiure ist, wie ihre Unléslichkeit in Salzsiure und ihre leichte Fillbarkeit durch 
Sulfation — sie wird schon durch freie Schwefelsiure gefillt — beweist, eine 
richtige }-Zinnsiiure, etwa vom Charakter meiner 75°- oder 100°-Siure. Im 
ibrigen wird auch bei Enoet wie bei den meisten Autoren kein Unterschied 
zwischen ,,Léslichkeit und ,,Peptisierbarkeit und zwischen ,,Fillung“ und 
,.Koagulation“ gemacht. 

* Wiirde diese Annahme unbegrenzte Giiltigkeit haben, so miiBte das 
Adsorptionsvermégen eines bis zu den Molekiilen oder Ionen zerteilten Stoffes 
am gréBten sein, eine Folgerung, die in Wirklichkeit nicht zuzutreffen scheint. 
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Zerteilungsgrades wichst. Da sich nun die fiinf Zinnsiuren bei der 
Adsorption der Phosphorsiiure qualitativ identisch verhalten, ihre 
Adsorptionsfahigkeit aber verschieden ist, so miissen sich die finf 
Zinnsauren durch ihre Oberfliche unterscheiden, d. h. es muB, wie 
es die kolloidchemische Auffassung von vornherein erwarten lieb, 
die KorngréBe der Priparate mit der Herstellungstemperatur zu- 
nehmen, also die 0°-Saéure das feinste, die 100°-Siure das grébste 
Korn haben, die 25°-Siure der 0°-Siure, die 75°Siure der 100°- 
Saiure nahestehen und die 50°-Siure eine Mittelstellung zwischen 
diesen beiden Gruppen einnehmen. Gestiitzt wird diese Auffassung 
durch die Reaktionsfahigkeit der Priparate gegeniiber der Salzsiure 
und durch den Umstand, daB die fiinf Zinnsiuren beim Trocknen 
das Wasser um so besser festgehalten haben, also im lufttrocknen 
Zustande um so wasserreicher sind, je hdher ihre Herstellungs- 
temperatur war. ! 

Der hier benutzte Begriff der KorngréBe bedarf jedoch noch 
einer naiheren Erliuterung. Bereits Zsiamonpy” hatte in seinen 
klassischen Beitrigen ,Zur Erkenntnis der Kolloide“* darauf hin- 
gewiesen, daB die Ausfallung kolloidaler Stoffe aus ihren Lisungen 
entweder durch Zusammenballung der Einzelteilchen zu gréiberen 
Teilchenkomplexen, in denen die Einzelteilchen ihre Individualitit 
behalten, oder dadurch geschehen kann, dafB die Einzelteilchen, 
ahnlich wie die Kristalle in einer iibersittigten Lésung, selbst 
gréBer werden. 

Beispiele fiir den ersten der beiden Fille, der, wie bereits in 
der ersten Mitteilung zur Isomerie der Zinnsiuren bemerkt worden 
ist, bei der Zinnsiure zutreffen diirfte, sind dem Kolloidchemiker 
nicht unbekannt. So hat Zstemonpy® selbst neuerdings das Gel 
der Kieselsiure ultramikroskopisch untersucht und ist dabei zu dem 
Ergebnis gekommen, daB die das klare, durchsichtige Gel zusammen- 
setzenden Teilchen Amikronen, d.h. so klein sind, daB sie selbst 
im Ultramikroskop nicht mehr wahrgenommen werden kénnen. Dies 
Ergebnis ist mit der Annahme, dab die Gelatinierung auf Gréber- 
werden der Einzelteilchen beruhe, kaum vereinbar. Auf dieselbe 
Koagulationstheorie weist auch die bekannte Tatsache hin, dab rote 
kolloidale Goldlésungen vor der Koagulation blau werden, denn 


* Vgl. Tabeile 1 auf S. 212 dieser Mitteilung. 
? Ricnarp Zsigmonpy, Zur Erkenntnis der Kolloide, Jena 1905, 5. 13 und 


175 und a. a. O. 
* Ricuarp Zsiemonpy, Z. anorg. Chem. 71 (1911), 356. 
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nach Maxwe.ut Garnett soll ein Goldsol, das sehr kleine, weit 
voneinander entfernte Goldkigelchen enthalt, rot sein, beim Zu- 
sammentritt der Teilchen zu gréberen Komplexen aber blau werden;! 
in der Tat hat denn auch Sreusrne? die eigentiimliche Beobachtung 
gemacht, dab, wahrend die Teilchen roter Goldlésungen bei der 
ultramikroskopischen Beobachtung im polarisierten Lichte rund aus- 
sehen, die Teilchen blauer Goldlésungen ,merkwirdige Verherrungs- 
erscheinungen darbieten“* — eine Beobachtung, die sich im Rahmen 
der hier zur Besprechung stehenden Theorie zwanglos deuten laBt. 

Wiirde ferner bei der Fallung der Zinnsiure die Individualitit 
der Einzelteilchen, die im folgenden als ,,Primarteilchen“ be- 
zeichnet werden sollen, im Verbande der ,,Sekundiarteilchen“, 
wie ihre Aggregate genannt sein mégen, nicht erhalten bleiben, so 
wire nicht verstindlich, warum die relative Oberflaiche der finf 
Zinnsiuren auch nach der Koagulation noch der Temperatur, die 
bei der Hydrolyse des Stannisulfats geherrscht hatte, entsprechen 
sullte. Man sollte im Gegenteil annehmen, daf die Adsorption in 
diesem Falle von der mehr oder minder groben Sorgfalt abhinge, 
mit der die testen Priparate nachtriglich gepulvert worden sind. 

In der Tat lie} sich nun der direkte Nachweis dafiir erbringen, 
dab die ,,makroskopische“ KorngréSe der Sekundarteilchen mit der 
durch die Adsorption gemessenen Oberfliche der Primirteilchen 
nichts zu tun hat. Dieser Nachweis geschah durch Bestimmung 
des RaummabBes. 

Von den Zinnsiiuren wurden in dem Zustande, in dem sie bei 
den Versuchen zur Verwendung gelangten, Portionen von je 2 ccm 
in ein in O,lcem geteiltes, vorher gewogenes Mefzylinderchen von 
10cem Fassung gefillt und durch vorsichtiges Klopfen zum Zu- 
sammensetzen gebracht, bis sich das von ihnen eingenommene 
Volumen nicht mehr verminderte. Dann wurden wieder 2ccm des 
Pulvers hinzugefiigt und zusammengeklopft, und so wurde bis zu 
anniihernd vollstindiger Fiillung des Mebzylinders fortgefahren. 
SchlieBlich wurde das Volumen, das die Teilchen einnahmen, ab- 


' Vel. Hersert Frecnpsticn, Kapillarchemie, Leipzig 1909, S. 364. — Auf 
die grobe Bedeutung der auberordentlich interessanten Beobachtungen, die 
Zsiamonpy in Gemeinschaft mit F. Kircuner an gelatinehaltigen Goldpriiparaten 
angestellt hat (Ricuarp Zsiamonpy, Zur Erkenntnis cer Kolloide, Jena 1905, 
S. 115) ist bereits in der ersten Mitteilung zur Isomerie der Zinnsiiuren (Z. 
anorg. Chem. 64 (1909) 369) hingewiesen worden. 

* Wacrer Srecatno, Drudes Ann. d. Phys. 26 (1908), 329. 


ee ea ae 


nig eee eit 


Editi 








Sani Seah Sect 


Rea SP ee a 
soa gah eS aia 


w<) 
in 
SY re 


5h aaetaaee rt i deteas dant: 


i Ett SN SOY PIA EL. 


edie Seip anion acinetd ben, “son ddien iaa Drceadr caer gett hite SRERS ARIE A Ie ee 





2S a aetna Netan 


4 
‘3 
3 





OSDIR, Ae eat. es ae Laden edie Lia on 





Reet. 


i 
i 
* 


Be a 


are 90 








Zur Isomerie der Zinnsduren. 263 


gelesen und ihr Gewicht bestimmt. Auf méglichst gleichmibige 
Ausfihrung der Versuche wurde besonderer Wert gelegt. 
Die Ergebnisse der Versuche sind in der Tabelle 41 zusammen- 
gestellt. 
Tabelle 41. 





Raummab d/a 
Gewicht = a Raum = } ‘ 








Priiparat ' Einzelwerte Mittel 

= 5 in ecm in ccm in cem 

0°-Saure 12.3264 9.00 | 0.7802 0.743 
12.3795 9.18 0.7416 
12.1180 9.19 0.7584 

25°-Siiure 22.8583 9.21 0.4029 0.410 
23.1020 9.56 0.4138 
21.7918 9.03 0.4144 

50 °-Siure ! 16.2131 9.18 0.5662 0.575 
16.4351 9.61 0.5847 
17.0019 9.76 0.5742 

75 °-Siiure 14.9933 9.80 0.6536 0.756 
14.9240 9.65 0.6466 
15.3306 9.96 0.6497 

100 °-Sadure 8.5845 9.38 1.0926 1.082 
8.83956 9.21 1.0970 
8.7114 9.20 1.0561 


Die Zahlen zeigen, dab die 100°-Siure bei weitem am lockersten 
ist, was um so mehr ins Gewicht fallt, als ihr Gehalt an dem 
spezifisch schweren SnO, am gréBten ist. Die 25°-Séure, deren 
relativer SnO,-Gehalt nur klein ist, ist die dichteste, an sie schlieben 
sich im Sinne wachsender Lockerheit zunichst die 50°-Siure und 
dann etwa pari passu die 0° und die 75°-Saéure an. Die durch 
das Raummaf gemessene Lockerheit der Pulver, eine ganz zufillige, 
in erster Linie von der beim Pulvern der Priparate bewiesenen 
Ausdauer abhingige GréBe, die als ungefihres Mal fiir die makro- 
skopische Feinheit der Pulver dienen kann, hat natiirlich nichts 
mit der bei Herstellung der Priparate wirksamen Temperatur zu 
tun und 1laBt auch jede Beziehung zu der durch das Verhalten 


1 Ein anderer Beobachter hatte 4 Monate friiher — bei im einzelnen etwas 
anderen Arbeiten — fiir die 50°-Siure folgende Werte erhalten: 0.557, 0.581 
und 0.596, im Mittel also 0.588 cem. 
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gegen Salzsiure und bei der Adsorption der Phosphorsiure ge- 
messenen ,,KorngréBe vermissen. 

Diese Unabhingigkeit der makroskopischen KorngréBe feiner 
Pulver von ihrer Wirksamkeit wird durch sehr interessante Ver- 
suche auf einem ganz anderen Gebiete bestitigt. Wrrner PLtppr- 
MANN‘ hat im Laboratorium von LorHar W6xH LER bei Versuchen 
liber die katalytische Beeinflussung der Reaktion 2SO, + O, -> 280, 
festgestellt, daB& zwischen der katalytischen Wirkung der Oxyde 
Cr,O,, Fe,O, usw. und ihrem Zerteilungsgrade Abhangigkeit nicht 
einmal bei einem und demselben Katalysator besteht. Die ,,Ober- 
tliche*‘, um die es sich in diesen Fallen von Oberflachenwirkung 
handelt, muf also auch hier tiefer liegen, ein Punkt, der fiir die Ober- 
flichentheorie der Katalysatoren von wesentlicher Bedeutung sein 
diirfte.* 

Die Peptisierung der Zinnsiiuren wiirde nach der Theorie der 
Primiar- und Sekundirteilchen in einer Aufspaltung der Sekundir- 
teilchen zu den ihnen zugrunde liegenden Primirteilchen bestehen. 
Jedoch erscheint es keineswegs nétig, dab der Zerfall der Sekundir- 
teilchen vollstindig sei, es muB im Gegenteil immer dann eine 
kolloidale Lésung entstehen, wenn die Zerteilung so weit fort- 
geschritten ist, da sich die Bruchteile, mégen dies nun Primir- 
teilchen oder Aggregate davon sein, unter den herrschenden Be- 
dingungen in der Flissigkeit schwebend zu erhalten vermégen. 

Diese Auffassung des Peptisierungsvorganges macht eine Reihe 


‘ Werner Pitppemany, I. Beitrag zur Aufklirung des Schwefelsiure- 
kontaktprozesses. II. Eine neue Methode zur Tensionsbestimmung von Sulfaten. 
Diss. d. Techn. Hochsch. Karlsruhe, Berlin 1907, S. 23 ff. 

* Es sei im AnschluB hieran auch noch an die Tatsache erinnert, daB die 
anorganischen Naturprodukte wie Zinnstein, Chromeisenstein, Korund usw. 
trotz sorgfiltigster Pulverung von chemischen Reagenzien viel schwerer an- 
gegriffen werden als die entsprechenden kiinstlichen Priparate. Auch hier 
scheint also die ,,Korngrébe* die auf das Verhalten des Stoffes den in erster 
Linie mabgebenden Einflub ausiibt, jenseits der der Wirkung des mechanischen 
Zerkleinerns gesetzten Grenze zu liegen. Die selbst bei bester Zerkleinerung 
erhaltenen Bruchstiicke der Kristalle sind noch immer viel gréBer als die 
Primiirteilchen der kiinstlichen Produkte. Der Umstand, dab die Laboratoriums- 
priparate nicht kristallisiert sind, nimmt der Ziehung einer Parallele zwischen 
ihnen und den Naturprodukten nicht die Berechtigung, denn, wie neulich Tam- 
mann (Zeilschr. physik. Chem. 75 [1911], 740) am Jodsilber nachgewiesen und 
Wiuxe-Dorrvrt (Watiacu-Festschrift, Géttingen 1909, S. 682) beim elementaren 
Silicium wahrsecheinlich gemacht hat, sind auch diese als amorph angesehenen 
Produkte in Wirklichkeit ,,kryptokristallinisch*.’ 
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von Erscheinungen verstindlich, deren Erklarung nach der tiblichen 
Theorie, die den Unterschied zwischen Primir- und Sekundir- 
teilchen nicht kennt, Schwierigkeiten bietet. 

Nach der alten Auffassung miiBte eine Zinnsiiure um so leichter 
peptisierbar sein, je gréber ihr Adsorptionsvermégen ist, eine Folge- 
rung, die durch das Experiment nicht bestitigt wird, denn die 
100°-Saiure ist nicht merklich schwerer peptisierbar als die 
Q°-Siure, und die 50°-Siure, die sich der Peptisierung sehr viel 
mehr als die vier anderen Standardpriiparate widersetzt, ist keines- 
wegs durch geringeres Adsorptionsvermégen gekennzeichnet. Nach 
der Theorie der Primiir- und Sekundirteilchen ist die Peptisierbar- 
keit eines Priparates wesentlich bedingt durch die Festigkeit, mit 
der die Primirteilchen im Sekundirkomplex zusammenhiingen, hat 
aber mit der absoluten GréBe der Sekundirteilclen, die ja auch in 
keiner Weise prizisiert ist, nichts zu tun.! 

Ferner wird durch diese Auffassung die bisher schwer zu deutende 
Tatsache verstindlich gemacht, da von ein und demselben festen 
Praparat Lésungen von sehr verschiedenem optischen Verhalten dar- 
gestellt werden kénnen, ohne dal die spezifischen Kigenschaften des 
Praparates verloren gehen. So sei z. B. an die Lésungen (50°-Siure; 
SnO, = 0.1 mol.; HCl = 0.8 mol.) erinnert, deren Peptisierungsdauer 
zwischen 2 Minuten und 3 Tagen geschwankt hatte: diese Lésungen 
hatten ganz verschiedene ‘l'riibungsgrade — sie schwankten zwischen 
den Tyndallometerwerten /6/—/7/ und /12/—/12/ —, ihre Sulfat- 
werte aber konvergierten, wenn sie auch anfangs verschieden waren, 
doch alle zu demselben Endwert bei etwa 1.5ccm. Alle diese Er- 
scheinungen finden ihre einfache Erklirung in dem Satze, dab die 
Triibheit der Lésungen durch die Grébe der Sekundirteilchen be- 
dingt ist und deren GréBe bei demselben Priiparat sehr verschiedene 
Werte haben kann. 

Verstindlich werden auch die friiher aus den Beobachtungs- 


' Dab bei schwerer Peptisierbarkeit grobe Sekundirteilchen langsamer 
abgebaut werden, also, bevor sie in kolloidale Lésungen gehen, einer lingeren 
Kivwirkung des Peptisierungsmittels bediirfen, ist selbstverstindlich. Dieser 
Punkt kommt aber hier nicht in Betracht. Mit der durch das Raummal ge. 
messenen Grébe der Sekundiirteilchen steht die relativ geringe Peptisierbarkeit 
der 50°-Siiure in keinem Zusammenhange, denn 1. ist die leicht peptisierbare 
25°-Siure mit dem Raummab 0.410 wesentlich dichter als die 50°-Sdure, deren 
Raummab den Wert 0.575 hat und 2. hat das weitere Zerreiben einer Probe 
der 50°-Siiure in einer Achatschale, obwohl das Raummal dadurch auf den 
ziemlich hohen Wert 0.57 gebracht wurde, auf die Peptisierbarkeit keinen 
merklichen Einflub ausgeiibt. 


Z. anorg. Chem. Bd. 74 Ls 
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daten abgeleiteten Sitze, dab die Tyndallintensititen derselben 
individuellen Liésung zunehmen, abnehmen oder konstant sein kénnen 
und daB die Tyndallintensititen der von demselben festen Priparate 
gelieferten gleich konzentrierten Lésungen mit wachsender Pepti- 
sierungsdauer sinken.’ Dab bei gleich leicht peptisierbaren Pri- 
paraten die Tyndallintensitaten mit steigender GréBe der Primir- 
teilchen zunehmen, erscheint plausibel, und der zwischen der relativ 
schweren Peptisierbarkeit der 50°-Siure und der relativ groBen 
Triibheit ihrer Lésungen bestehende Zusammenhang wird klar. 

Der wesentliche Vorteil der Theorie aber scheint mir darin zu 
liegen, dai es mit ihrer Hilfe méglich ist, das Nichtvorhandensein 
von Beziehungen zwischen dem optischen Verhalten der Lésungen 
einerseits und ihrer Bestindigkeit, ihrem Verhalten bei den Fallungs- 
reaktionen und ihrem Adsorptionsvermégen andererseits zu deuten: 
Wiibrend das optische Verhalten der Lésungen von der Gréfe der 
Sekundirteilchen abhingt, ist ihre Bestaindigkeit und ihre Fallbar- 
keit ebenso wie das Adsorptionsvermégen der festen wulgezate eine 
Kunktion der Primirteilchen. 

Um die Abhingigkeit der Fallungsreaktionen und der Bestiindig- 
keit der Lésungen von den Primiarteilchen zu verstehen, miissen wir 
etwas weiter ausholen. 

Bei der Peptisierung der festen Zinnsiuren mu zunichst Salz- 
siiure adsorbiert werden, denn dab Salzsiiure sowohl von fester a- 
wie von fester b-Zinnsiiure tatsiichlich adsorbiert wird, ist von 
van BemMELEN? nachgewiesen worden. Die Uberfiihrung der hete- 
rogenen Emulsion in eine mikroheterogene kolloidale Lésung durch 
Verdiinnung mit Wasser kann die Tatsache der Adsorption an sich 
qualitativ nicht beeinflussen, denn ein prinzipieller Unterschied 
zwischen elmer makroheterogenen Emulsion einerseits und _ einer 
mikroheterogenen Lésung andererseits besteht nicht und kann auch 
nach der Theorie der Primir- und Sekundirteilchen nicht bestehen, 
weil die Adsorption eine Funktion der Primirteilchen ist und diese 
bei der Peptisierung im wesentlichen unverindert bleiben.* Hier- 


' Hier kommt in gewissem Mabe die absolute GréBe der Sekundirteilchen 

zur Geltung 
J. M. van Bemmecen, Die Absorption, Dresden 1910, S. 398. 

' Dab die Primiirteilchen bei der Peptisierung im wesentlichen unver- 
findert bleiben, kénnte zuniichst in Anbetracht der Ergebnisse der friiher be- 
sprochenen Versuche iiber die Reaktionsfihigkeit der Priiparate gegeniiber der 
Salzsiiure, bei denen ja ein sehr starker Angriff auf die Primiirteilchen tat- 
siichlich stattgefunden hat, zweifelbaft erscheinen. Zuniichst ist jedoch zu be- 
denken, dab jene Salzsiiureversuche bei erhéhter Temperatur -— etwa bei 100° — 
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mit stimmen die Ergebnisse der neueren Berechnungen und Ver- 
suche von Wo. OstwaLp! und LorrermMoser® iiberein, aus denen 
die Tatsache der Adsorption auch in Lésungen mit ziemlicher 
Sicherheit hervorgeht. 

Bei der Behandlung der festen Zinnsiuren mit konzentrierter 
Salzsiure kénnen nun zwei Fille eintreten: entweder wird das Ad- 
sorptionsgleichgewicht erreicht, oder es wird nicht erreicht. Welcher 
der beiden Fille eintritt, hingt von der Peptisierungsdauer ab. Bei 
Verdiinnung der Lésung tritt eine Verschiebung der Adsorptions- 
verhiltnisse ein, denn im Gleichgewichtszustande ist die absolute 
Menge des von einer konstanten Menge des Adsorbens adsorbierten 
Stoffes um so geringer, je geringer seine Konzentration in der 
Lésung ist. 

Wenn bei der Peptisierung zwischen der konzentrierten Salz- 
siure und dem festen Zinndioxydhydrat Adsorptionsgleichgewicht 
eingetreten ist, so muB nach der Verdiinnung der Emulsion, da ja 
wihrend der Verdiinnung selbst die Konzentrationsverschiebung sich 
als ein nicht momentan verlaufender Vorgang nicht vollstindig voll- 
ziehen kann, allmahlich eine Abnahme der Menge der absorbierten 
Salzsiure und eine Zunahme ihrer Konzentration in der Lésung 
erfolgen, Ist bei der Peptisierung das Adsorptionsgleichgewicht 
wegen zu geringer Peptisierungsdauer nicht eingetreten, so sind 
drei Fille méglich: 

1. Ist der bei der Peptisierung erreichte Adsorptionsgrad, der 
zwischen dem Werte Null und dem des Adsorptionsgleichgewichtes 
schwanken kann, kleiner als dem Adsorptionsgleichgewichte nach 
Verdiinnung der Lésung entspricht, — ein Fall, der praktisch nur 
bei sehr geringer Peptisierungsdauer und geringer Salzsiiurekon- 
zentration nach der Verdiinnung verwirklicht werden diirfte —, so 
wird nach der Verdiinnung die Adsorption fortschreiten, die Kon- 
ausgefiihrt sind, und zweitens wird die Widerstandsfiihigkeit, die die Primiir- 
teilchen bei gewéhnlicher Temperatur gegen Salzsiure haben, dadurch be- 
wiesen, dab die Sulfatwerte der bei verschieden langer Peptisierungsdauer er- 
haltenen gleich konzentrierten Liésungen derselben festen Siiure unabbingig 
von der Peptisierungsdauer zu anniihernd dem gleichen Endwerte konvergieren. 
Gibt man daher die Brauchbarkeit der neuen Theorie tiberhaupt zu, und erkennt 
auch an, dab, wie im Text gezeigt wird, der Sulfatwert eine Funktion der 
Primiirteilchen ist, dann mul man auch die Richtigkeit des Satzes von der 
Widerstandsfihigkeit der Primiirteilehen gegen Salzsiure unter den Bedingungen 
der Peptisierung zustimmen, eines Satzes, gegen den auch sonst meines Wissens 


keine Bedenken erhoben werden kénnen. 
1 Wo.treane Ostwatp, vAN Bemmecen- Festschrift, 1910, S. 267. 
2 A. Lorrermoser, Zeilschr. ELlektrochem. 17 (1911), 806. 
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zentration der Salzsiure in der Lésung also abnehmen. 2. Der bei 
der Peptisierung erreichte Adsorptionsgrad ist gréBer als dem 
Adsorptionsgleichgewichte in der Lésung entspricht, dann muB nach 
der Verdiinnung, ganz wie in dem zu allererst skizzierten Falle, 
Salzsiiure von den Primirteilchen der Zinnséiure in die Lésung 
iibergehen. 3. Endlich kann — ein Zufall — der in dem konzen- 
trierten System erreichte Adsorptionsgrad gerade gleich dem Ad- 
sorptionsgleichgewicht nach dem Verdiinnen sein, dann werden sich 
nach der Verdiinnung keine Konzentrationsverschiebungen in dem 
System bemerkbar machen. 

Diese SchluBfolgerungen lassen sich, wie die folgenden Uber- 
legungen zeigen, mit Hilfe der Sulfatwerte prifen: 

Betrachtet man zunichst Lésungen derselben festen Zinnsiiure, 
von gleicher absoluter SnO,-, also auch von gleicher Primarteilchen- 
konzentration. Fiigt man nun zu diesen Lésungen gleiche Mengen 
von Natriumsulfat, so treten — Niheres wissen wir zurzeit iiber 
die Vorgiinge nicht — Verschiebungen im Adsorptionszustande ein, 
die in letzter Linie elektrische Neutralisierung der Teilchen und damit 
Koagulation und Triibung der Lésung zur Folge haben. Um bei den 
verschiedenen Lésungen in der gleichen Zeit gleiche Triibungswerte zu 
erzielen, bedarf man begreiflicherweise um so mehr Natriumsulfat, 
ye mehr Salzsiure von den Kolloidteilchen adsorbiert ist, denn um 
so groébere Verschiebungen im Adsorptionszustande sind ja erforder- 
lich: Der Sulfatwert ist fiir Lésungen, die die gleichen Primir- 
teilchen in gleicher Konzentration enthalten, ein MaB fiir die Menge 
der von den Teilchen adsorbierten Salzsiureionen. 

Da der Sulfatwert dem Betrage der Salzsiureadsorption parallel 
geht und der Salzsiureadsorptionsgrad nach der Verdiinnung der 
peptisierten Systeme abnehmen, zunehmen oder — durch Zufall — 
konstant bleiben kann, so mub auch der Sulfatwert der Lésungen 
nach der Verdiinnung zunehmen, abnehmen oder konstant bleiben. 
Zunahme (oder auch Konstanz) des Sulfatwertes darf nach dem 
friher Gesagten nur nach relativ kurzer Peptisierung eintreten und 
ist insbesondere bei den Lésungen zu erwarten, bei denen das 
Salzsiiureadsorptionsgleichgewicht grob ist, d. h. bei denen, deren 
Salzsiurekonzentration nach der Verdiinnung hoch ist. Ein Blick 
in die Tabellen zeigt, dab 

1. bei den 0.4 molar-salzsauren Lésungen der Sulfatwert nie 
zunimmt oder konstant bleibt; 


> 


2. bei den 0.8 molar-salzsauren Lésungen eine Zunahme ein- 
treten oder annihernde Konstanz beobachtet worden ist 
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a) bei der 0°-Saéure nach 2 Minuten Peptisierungsdauer (Zu- 
nahme von 2.83 bis 3.00 ccm); 

b) bei der 25°-Siiure nach 2 Minuten Peptisierungsdauer (an- 
nihernde Konstanz [3.00 ccm am Anfang, 2.96cem nach 40 Tagen)); 

c) bei der 50°-Séiure nach 2 Minuten Peptisierungsdauer (Zu- 
nahme von 1.32 bis 1.43 ccm); 

d) bei der 75°-Siure nach 2 Minuten Peptisierungsdauer (Zu- 
nahme von 0.53 bis 0.71 ccm); 

3. bei der 1.6 molar-salzsauren Lésung der 50°-Siure und 
2 Minuten langer Peptisierung der Sulfatwert innerhalb 50 Tagen 
eine Steigerung von 4.29 bis 7.40 ccm erfahren hat. 

In simtlichen anderen Fallen nahm der Sulfatwert ab. 

Da man dem, dem konzentrierten Peptisierungssystem ent- 
sprechenden Gleichgewichtszustand um so niher kommt, je linger 
die Peptisierung dauert, so mui der Sulfatwert unmittelbar nach 
der Verdiinnung um so héher sein, je linger peptisiert worden ist; 
nach lingerem Stehen aber miissen sich alle Lésungen demselben 
(leichgewichtszustande nahern, also identischen Sulfatwerten zu- 
streben. Die Richtigkeit dieser beiden Folgerungen wird durch die 
friiher (S. 230 u. 231) gemachten Darlegungen bestiitigt. 

GréBere Schwierigkeiten treten auf, wenn man die Lésungen 
verschiedener Zinnsiiuren miteinander vergleichen will, denn die 
Teilchenzahl in der Volumeneinheit ist bei gleicher Absolutkon- 
zentration an SnO, natiirlich um so gréber, je kleimer die 
Teilchen sind. Auf einen Vergleich sei daher hier verzichtet, nur 
sei betont, daB es vollkommen plausibel erscheint, dali die unter 
vergleichbaren Bedingungen bestimmten Sulfatwerte um so hdéher 
sind, je kleiner die Primirteilchen des Priparates sind, denn um so 
gréBer ist ja die Menge des adsorbierten Salzsiiureions. 

Die Schutzwirkung, die anwesende feinteilige Zinnsiure bei der 
Sulfatfallung auf die grobteilige 100°-Zinnsiure ausiibt, findet ihre 
einfache Erklirung in dem Umstande, dab ein grober Teil des zu- 
gesetzten Sulfats von der bei geringerer Sulfatkonzentration nicht 
fillbaren feinteiligen Zinnsiure adsorbiert wird, also nicht mehr 
auf die grobteilige Séiure wirken kann. 7 

Die Theorie der Primir- und Sekundiarteilchen macht uns also 
die Parallelitit verstindlich, die zwischen der bei der Darstellung 
der festen Priparate innegehaltenen Temperatur, ihrer Reaktions- 
fihigkeit gegen konzentrierte Salzsdure, ihrem Adsorptionsvermégen 
und der Bestindigkeit und der Fiallbarkeit ihrer Lésungen besteht, 
und erklirt gleichzeitig, warum diese EKigenschaften der Priparate 





270 W. Mecklenburg. 


zu dem optischen Verhalten der Lésungen in keinem Zusammen- 
hange stehen. Da sie auch viele Einzeltatsachen, Regeln usw. be- 
friedigend deutet und meines Wissens mit keiner einzigen Beob- 
achtung in Widerspruch steht, so darf sie wohl als eine der Wirk- 
lichkeit adiquate Darstellungsform angesehen werden. 

Will man aber ganz hypothesenfrei sprechen, so kann 
man die experimentellen Beobachtungen in den Satz zu- 
sammenfassen, dab die Erscheinungen, die die Zinnsiaure- 
chemie bietet, die Wirkung zweier nach den bisherigen 
Feststellungen voneinander im wesentlichen unabhingig 
variabler Ursachen sind, von denen die eine die soeben 
den Primirteilchen, die anderen die den Sekundiarteilchen 
zugeschriebenen Funktionen erfillt. 

Die Messungen, auf die sich die vorliegende Untersuchung 
stiitzt, sind im wesentlichen an sauren Lésungen angestellt worden, 
jedoch diirften, nach gelegentlichen Beobachtungen, z. B. auch nach 
den 2cem-Versuchen zu schlieben, fiir alkalische Lésungen analoge 
Gesetzmibigkeiten gelten. Hingegen sind nach manchen Andeutungen, 
die sich sowobl in dieser Arbeit wie auch in der Literatur finden, 
Anomalien in dem Ubergangsgebiete zwischen den kolloidalen Kom- 
plexen und der monomolekularen Zinnsiure zu erwarten. 

Daher glaube ich dem Satze, mit dem R. Enern! im Jahre 
1897 das Erscheinen seiner eine Woche spater auch wirklich er- 
schienenen letzten Abhandlung’ iiber die Zinnsiure ankiindigte: 
,Cet exposé terminera l'histoire des acides stanniques“ die Be- 
hauptung entgegenstellen zu diirfen, dab noch viele Arbeit geleistet 
und manche Schwierigkeit iiberwunden werden mu, bevor man von 
einem ,AbschluB der Zinnsiurechemie wird reden kénnen. Er- 
fordert doch, um von allem anderen zu schweigen, die endgiiltige 
kerledigung des Problems der Zinnsiuren zum mindesten die Be- 
antwortung siimtlicher Fragen, die die allgemeine Kolloidchemie 
heute in verschwenderischer Fille an den Forscher, den Experi- 
mentator wie den Theoretiker, stellt. 


Zusammenfassung. 

Nach gleichem Verfahren, aber bei verschiedener Temperatur 
sind finf Zinnsiurepriiparate dargestellt worden, die 0°-Saure, die 
25°-Siiure, die 50°-Siure, die 75°-Siure und die 100°-Siure. Mit 
der Untersuchung dieser fiinf, hier in der ,,Normalreihenfolge* auf- 


' R. Enoet, C. RR. 125 (1897), 654. 
* R. Encert, C. R. 125 (1897), 709. 
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gefiihrten Standardpriparate, beschiiftigt sich die vorliegende Unter- 
suchung. Die wesentlichen Ergebnisse sind folgende: 

1. In der Normalreihenfolge nimmt die durch Umwandlung der 
finf Zinnsiuren in fliichtiges Zinntetrachlorid gemessene Reaktions- 
fihigkeit gegen konzentrierte Salzsiure ab. 

2. Die Aufnahme der Adsorptionsisothermen des Zinnphosphor- 
siurekomplexes hat fiir die fiinf Zinnsiuren fiinf verschiedene aber 
in einem einfachen Zusammenhange stehende Kurven geliefert. aus 
denen sich ergibt, daB die unter gleichen Bedingungen gemessene 
Aufnahmefahigkeit der fiinf Priparate fiir Phosphorsiiure in der 
Normalreihenfolge abnimmt. 

3. Die Peptisierung der 50°-Siure durch konzentrierte Salzsiiure 
verlauft verhaltnismaBig schwer; die vier anderen Priiparate sind 
leichter peptisierbar und verhalten sich in dieser Hinsicht an- 
naihernd gleich. 

4. Die durch Peptisierung der fiinf Zinnsiiuren erhaltenen 
kolloidalen Lésungen werden durch Natriumsulfat gefillt. Die Ge- 
schwindigkeit der Fallung wichst mit der Menge des zu der Zinn- 
siurelésung hinzugesetzten Reagens. 

5. Die nahere Untersuchung der Sulfatfillung hat zur Er- 
kenntnis folgender Gesetzmibigkeiten gefiihrt: 

a) Bei den Lésungen derselben festen Zinnsiiure ist der als 
MaB fiir die Fallbarkeit durch Natriumsulfat dienende ,,Sulfatwert* 
auch bei derselben individuellen Lésung im allgemeinen nicht kon- 
stant, sondern steigt oder fallt im Laufe der Zeit; Ansteigen (oder 
Konstanz) des Sulfatwertes ist nur nach kurzdauernder Peptisierung 
und bei starker salzsauren Lésungen beobachtet worden. 

b) Bei den Lésungen derselben festen Zinnsiiure ist der Sulfat- 
wert um so groéber 

a) je kleiner die Zinnsdéurekonzentration, 

8) je hoher die Salzsiiurekonzentration ist und 

y) je linger die Peptisierung gedauert hat, jedoch 

0) konvergieren Lésungen, die sich nur durch die Peptisierungs- 
dauer unterscheiden im Laufe von Wochen zu annihernd demselben 
Endsulfatwert. 

c) Die unter vergleichbaren Bedingungen bestimmten Sulfatwerte 
der fiinf Standardpriiparate nehmen in der Normalreihen folge ab. 

6. Die unter vergleichbaren Bedingungen bestimmte Fallbar- 
keit der Lésungen der fiinf Standardpriparate durch konzentrierte 
Salzsiure und durch alkalische Reagenzien nimmt, soweit Unter- 
schiede im Verhalten hervortreten, in der Normalreihenfolge ab. 








212 W. Mecklenburg. 


7. Die Haltbarkeit der Lésungen ist um so gréber 

a) je geringer die Zinnséurekonzentration und 

b) je gréBer die Salzsiurekonzentration ist, jedoch wirkt ein 
gréBerer UberschuB von Salzsiiure wieder fallend. 

5. Das optische Verhalten der Lisungen wurde bestimmt 

a) durch Bestimmung der Durchsichtigkeit und 

b) durch Messung der Intensitét des Tyndallkegels mit Hilfe 
eines ,,l'yndallometers“. 

%. Die Ergebnisse der optischen Messungen sind folgende: 

a) Von derselben festen Zinnsiure kénnen bei gleicher Salz- 
siiure- und Zinnsiiurekonzentration Lésungen von sehr verschiedenem 
‘Triibungsgrade erhalten werden. 

b) Die Triibung kann unmittelbar nach Herstellung der Lésung 
zunehmen, abnehmen oder konstant bleiben. 

c) Die sogleich nach der Herstellung gemessenen Triibungen 
gleichkonzentrierter Lésungen desselben festen Priparates sind um 
so gréBer, je kiirzer die Peptisierungsdauer war. 

d) Die Lésungen der schwer peptisierbaren 50°-Siéure sind 
durch relativ starke Triibungen gekennzeichnet; die unter vergleich- 
baren Bedingungen gemessenen Triibungen der Lésungen der vier 
anderen Zinnsiuren sind im allgemeinen um so gréber, je hoéher 
die bei Herstellung der festen Priparate innegehaltene Temperatur 
gewesen ist. 

10. Kin Zusammenhang zwischen dem optischen Verhalten der 
Lésungen und ihren sonstigen Kigenschaften, wie der Fiallbarkeit 
und der Haltbarkeit, besteht nicht. 

11. Bei der Fiallung gleichkonzentrierter Lésungen der 100°- 
Siiure durch Natriumsulfat ibt etwa anwesende 0°-Siure oder durch 
Hydrolyse wisseriger Zinnchloridlésung hergestellte a-Zinnsaure eine 
Schutzwirkung aus. 

12. Lésungen von Gemischen verschiedener Zinnsiuren ver- 
halten sich anders als Lésungen einheitlicher Priparate. 

13. Es wird gezeigt, daB die alte Theorie, die die Existenz 
einer wohldefinierten a- und einer wohldefinierten b- (event. auch 
einer wohldefinierten Para-) Zinnsiure annimmt, mit den Tatgachen 
nicht vereinbar ist, und es wird daher eine neue Theorie angegeben, 
die auf die Annahme zweier Arten von Teilchen, der ,,Primar- 
teilchen“* und der ,,Sekundiarteilchen“, beruht. 
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12. 


Zur lsomerie der Zinnsduren. 









| Zeit n. | 


Lieung Herstel- | 
+ lung der! 
| Lésung 
} 
 Siure. S=4.786 g;  sogleich 
HCl = 6.60 ecm; | 25 St. 
5’; V=200cem | 8 Tage 


Konz.: SnO,= 0.1 mol.;/}16_,, 
HCl = 0.4 mol. 


’-Siure. S=4.786 g; | sogleich jca. 


HCl = 6.60 eem; 24 St. 
p= 24"; V=200ccem; | 8 Tage | 
Konz.: SnO,=0.1 mol.; 15 ,, 
HCl = 0.4 mol. he 





25° Siure. S=3.826 g; sogleich ca.0.50cem' 


HCl = 6.60 cem; 27 St. 
5’; V=200cem; 15 Tage 
Konz.: SnO, = 0.1mol.; 16 ,, 
HCl = 0.4 mol.; 


2)’ Siure. S=3.826 g; |sogleich ca.0.77cem! 


HCl = 6.60 eem: 24 St. 
t= 24"; V=200ccm; = 6 Tage 
Konz.: SnO,= 0.1 mol.; 14 ,, 
HCl = 0.4 mol. a 
50-Siiure. S= 4.650g; | sogleich | 
iC] = 6.60 cem: 24 St. 
t= 245; V=200cem; (2'/,Taze 
Konz.: SnO,= 0.1 mol.;| 7 | 


HCl = 0.4 mol. Dm « 
a 
oe 
) —_ 
438 


io°-Saure. 5=3.512 g; |sogleich 
HCl = 6.60 cem; | 31 St. 

‘= 5’; V= 200cem; | 7 Tage 

Konz.: SnO,=0.1 mol.;'15_,, 
HC\| = 0.4 mol. > ww 


o’-Siiure. S=3.512 g; | sogleich ca.0.45¢em! 


HCl = 6.60 cem: 80 St. 
t= 24>: V= 200 cem; 6 Tage 
Konz.: SnO,=0.1 mol.; 14 ,, 
HC] = 0.4 mol. 84 «C, 
100°-Siiure. S=3.372g; sogleich 
HCl = 6.60 cem; 24 St. 
t= 5’; V= 200 ccm; 5 Tage 
Konz.: SnO,=0.1 mol.; 14 
HCl = 0.4 mol. 
100°-Siure. S=3.372g; | sogleich 
LiCl = 6.60 cem; | 24 St. 
t= 24": V=200 ccm; 4 ‘Tage 
Konz.: SnO,=0.1 mol.;' 3 ,, 
HCl = 0.4 mol. 


9 


Sulfat. | Tyndallo-| Milli 
pang ter- ster- Bemerkungen 
wert | meter meter é £ 
| ablesung — versuch 
0.5l1ceem 12; 6/—/ 5150 mm | Nach etwa 1 Monat 
0.30 /12/ 4/—/| 5150 war die Lésung zum 
0.28 /ll/—/ T/| 93 gréBten Teil ab- 
0.22 /10/—¢ 4 51 gesetzt 
1.00cem! 12/ 7T/—/|>150 mm Nach 1 Monat hatte 
0.44 12/ 6/—/|>150 die Lisung ange- 
031 [| — J — fangen sich abzu- 
0.28 / tt/— 8 —- setzen 
— — 113 
(2/ 6/—/| 150 mm Nach | Monat war 
0.31 12/ 3/—/' 150 die Lisung zum 
0.21 9/—/ 7 — grébten Teil abge- 
—_ — 33 setzt 
12/ 8/— — Nach | Monat war 
0.40 12/ 6/—/ 5150 mm_~_— die _Lésung zum 
-— ij/—/9) — crébten Teil abge- 
0.245 1O/—-/ %/| = setzt 
ihe e 71 
0.7Tleem /12/—/ 8 84 mm| Nach 2'/, Monaten 
0.40 I2/;-/ 8 81 hatte sich die 
— 10/—/10/  — Lésung abgesetzt 
0.342 9/—/10/|  - 
0.32? 9/—, 8 = 
— — 59 
0.24 — — 
0.23 = -— 
0.21 — - 
0.30cem 12/—/ 4/ 144 mm Nach etwa | Monat 
0.20 Li/—/ 7, 90 lieb die Lisung 
0.20 8/—/ 7 ~— Beginn des Ab 
—- 7/—/ 8; — setzens erkennen 
— — 35 
12/ 2/—/ 5150 mm Nach 35 ‘Tagen die 
0.26 12/—/12/ )150 ersten Spuren von 
0.22 /(10/—/10;  — Absetzen bemerk 
0.21 N10/—/ 7/ 86 bar 
0.17 — 
0.08 cem 10/—/T! 89mm bereits § lage nach 
0.035 S8i—/7 17 Herstellung zeigte 
-— 6/— /T/ die Lésung deut- 
— 6/—/T/ ca. 12 liche Tendenz zum 
A bsetzen 
0.18 cem /12/—/8 122mm Nach 1 Monat war 
0.08 10/— /4; 39 die Lisung abge- 
0.04 6/— 8 setzt. 
— 6/— /8/ ca. 15 


' UnregelmaBige Fallungskurve. 


2 Diese Werte sind vermutlich zu hoch. 








Gasp 24414 3849 -HOWM “Go 8 8 
ery eanypy HOM es e 
Aubiiy Ou) > | 

HOM "se “ ¢ 

aie | vi HO™M "U-7 i t 

| ‘/009) HOM OT 

Hunqgiyjqyasy :*foQug woe | 
,:9YONSIOA-ULD9D & 

‘HOM “US “SG 

‘De7] avy : ‘HOW as “ § 

| ‘(°/,09) HOM a) | 

Sunqinpqyasy) :*{Qug woo | 


‘HOM ‘UZ “ 

‘Dery ste | -HOM ‘o-2 OO OS 

("/,09) HON “ I 

Sunqayjqar) :*|Qug we 
,- ao nsto A- Udo re 


© 


— 


‘HOM WZ “og 


‘Dery evry -HOM US ” & 


W. Mecklenburg. 


(09 HON “ I 
Sunqiyjqas) :*[Oug ao | 
,: @9YOns19 A-W9d F 

| ‘HOW YG G 


‘Se ] P18 Y ‘HOM US “ 8 
,00HOM ” TI 
Sunqsyqary 2 ]Ouy woo | 


=?) ev nel a A = moo re 


‘HOM US ” «FG 
-HOM Us” 
008) HON ——C=é#‘“?D 
SUNGINIGIAL) - "TOUS 


eu nei \- Ulvo c 


‘Fe7] oanyy 


am 4 


‘7 


uaFunysowog 





Ulu OCT < 


wut Qc] < 


OG 7 
wu Qc] — 


Wi QoL < — 


ur OCT < ~ 


wu gcT < 


a 


Wu OU ~ 
uluL QC] 
wu gcl < ~— 


wild Oc] 


* 


i 
om 


< 


33/QU40j dU 


PUA L 


ULI 


wd. ZE'Z 


wood LIZ 


UlDD CZ 
UID. 1G'T 
i rmAN 


- Pik SZ) US 


woo Ze] 


OOF 
O& 9 
Wd) O19 


966 
W990 00'S 


OL'F 
wdd =—«-F9 
‘BLP p puargR as 
S9}IIMPBIING 
sep Dunsapuy.o A 


OFS 
W999 O6'E 
LO'F 


Wd 10°F 


OO'$ 
REZ 


uIdD E87 


Ul dod 7. c 


tld.) 


. 
—— 
~ 


SBT, I 
uspunig 9 
Yole|sos 


5B, Lk—OF 
Yota[ 508 


v5], OSC—6F 
SUL, I 


uspunig F 


ole] 40s 
** 09 
sc Q 


asBy, Z 
UIpuUnyS gl] 
qo1a[sos 


DBT, 09 
a7B ] R 
5By, | 


Wore] 308 


bY 


a5¥ 1, 09—6¢ 
RS 
9 
Wapunyse b 


IOH 10m TO = fous 
‘Zu0y moo OOF A 


‘jour = f) 

ITOH: [OU TO="OUS 
“ZUON, +U1IDD OOZ=A 
*yho 7 W199 O7'"ST-1OH 
‘39YZS'E = GS OANYS- 9 GF 


‘joul g’O 
=10H *10u1 10 =*Ous 
“Zuoy uid OOZ=—A 


6 =3:0199 04'SL=1OH 
-39SR’'ES =S'eInRS “9 & 


‘jou 8°O 
=[OH* }ourlo=*ous 
:Zuoy :uldd OOZ =A 
toh = 70109 Z'S1 =1OH 
3 98) F=S PANES -—G 


“jou wd) 


=1OH: ow 10 = "ous 
“Zu0oy :uldd OOZ=A 


08 =7:0199 02°81 = 10H 
[3 yer't YN VINES - og 


‘joul wt) 

IOH ou To =*Ous 
-“ZU0y +100 OOZ=—A 
/2=7-UD9 07 Sl =1OH 
DOLL E=S PANES “oO 


‘(ou 8s 0O*1OH 
Of Qugrzuoy Spas 
W990 OO “RN "JynVoses 
-uin 9jdojasd (611 =p) 
IOH 99 0¢'91+0°H 
UID) OCF UOA Yost 


ula ut 


- "jou 


he fy 


jue widd cece 





El 


id had BaF 








#up193 imu Was Uaylassyoussa 4 ‘p apug WB “Nn ULteg “q ayonssaA- UID) Z| “p [[BJsNY “t apaeryosaquy) aq], — kd “Meera , 


—_ . , o ‘é , _— om oo o@ee 
Fanta *HOM “U-s “ ¢ yonsi9A ‘py ‘Fs7] 
Aun [ey HUG NZ UIUC). dd OF) ' atvy 16 ‘Tow 3'O 


= 
~ 
x 
= 
'S 
2 
~ 
& 
N 
‘3 
Pa 
s 
= 
S 
yD 
— 
~~ 
= 
N 


UEP JABLY eto - FTC) M “us 
sane + HOM 
SUN BA aogier) :*|Quag uld9s 


. as JInBlIA A Ul re 


Fungo yp 
unep “IB]y 3819 SFT YM “U-z% 
DS] WBIY o HOY “U-z 
Sanyeq 3.00 HOM 
Zunqinjqjar) :*|Qug apo 


,: 940 nStd A-UlD9 | 


sunqgn.y, 


uuRp “IB,y 3819 - FTOY “U-Z 
‘Sery avy c HOM Uz 
Sunyeq -(°.08) HON * 

Zunqganygqar) :*{Qug woo 
,:9YONSI9 A-UIdd Z 


sunqguay, 


uuvp IBly 3819 7 OY “4-Z 
‘38'T *HOM “US 
Sunqnsy, 
uuvp ‘aeyyysze:(°. Og)HOW “ 
Zunqarrjqyax) :*Qug urs 
, O9YONSIA A-UIDD | 


‘Sey 018; y ‘HOM Os 
Sunqnay, eyosva 
uawp' 3s] 4810:(°/,0¢) HON “ 
— :%oug uno 
,)94YONS19 A-UID9 & 


AUNGHAy 
HUEp ANY 3849 2 HOM 
7] “AVIS CHO 


4 
ULLiLe. ‘ 
er tat : Wu) 


rs 
Ul fF) 


wu FTI 


ulul #) 


SF 
WU §¢ 


uIUI 9¢ 


UIUL §% 


wu ¢tT— 


wid Cy] 


Wd) LEO 


wldd #9'0 


uIdd £R"O 


W999 ¢O'T 
| WUID9 ZQ"O “BO 


Ud) 680 
wood O8'O 


Ul 


Wo 


cc'l 
09'S 
ud. OS'S 


SiS 
oes 
Wldd CC'Z 


woo 19°] 


wldd ZL] 


Uldd 


ULOO 


wid. C7" 


ei 


re 
m9o9 Ze] 


amByl 9g 
OUy f 
nopunjy y 


ydte| sos 


ade], 9F —CF 
asBL, L 


e581, OS—6F 
oe i 
uapunyS ¢ 
Yolo] sos 


aDUT, 29—19 
esRy, OL 
és 99 
*. aF 
7 61 
uspUNnIC ¢g 
yore] s0s 
“ $9 
se I I 


‘é ¢ 
OsBL, % 
“ 


uapunjs 
yorapsos 
e3BT, 69—Z9 

“e Il 

¥ 

f 8 

§ 


lOH: [ou To ="Oug 
Oy iu Oz \ 
4 =)-UI9 024 81=10H 
‘BSIGE=C'OAUHS —e? 


*{OUL g'O 

IO: jourlo=*oue 
“Zu0y utd OOL=A 
"yolk = 7 U1DIO9'9 = 1IOH 
‘BCZS’L=S “PINES OE 


‘ou sO 
=[OH: "out o=*ous 
-2u0oy :Wd9 O0Z=, 
uhS 7:W1I990Z' El IOH 
‘3YCHE=G "PINUS ~» O 


‘Jour g°O 
=IOH: oul 19 =*ous 
“zu0y Fwd OOZ=A 
‘gS =7°W199 04'S 1 =1OH 
-BOCH'E =C'A9INUY -_ OG 


‘jou 9’o 
=[OH: joulo= ‘ous 
“Zuoy fud OOZ=A 
08 =7-H10902'8L =1OH 
‘a OCHO EHS PADS ~~ OE 


your 3’ 


LOH: jour ] {) “(OUS 
‘“Zu0y - tO eiere A 


PPL = 





UsDuUUuAaIAuUto UOTYUpey Avop bore] 


LLol 
‘guumapoyvbsag sap WNIMOZPVAOQV'TT SayOSVULay) “FI *h [DYISTV),) 


‘Fuses Inu uetlBar Udy laa1sqonssa A lop epuy use pun uulsog leq dons 10 A -Uldd G top {jBpsny ull dpoltossaj} Us) al] , 





uuep “vyIsag sAOWM Us “ WU OC ‘L/--/O1 widd gC'o OF'L asey, 1¢ "NOC 
= ‘Sery REY cHOM Us OS — —- - OFS esBy, 6 ‘our g‘T 
2 Sunqgnay, ausp wil Cy L/—/s/ dd 62'F uapunyg 81 ~=[OHS poulo=*ous 
R ‘aeyy ysagy :(°/,00) HOM OT Fiyyotsyoinpun :‘zuoy fund OOZ=A 
= Funqaysgqyes) :"|QUS Udo | }YOIYIR IVyotp ‘Z=) /Wd9 $96 =1OH 
& ,:9YOnss9 A-W990 | -— -— wdd T Ul ysqjas qyoral sos [AoCe R= ‘IINKG oH 
N . 
HON Tiss [A ‘jour 8°0 
s apuspi9eM JaIB]y JoWWT Wego -1OH: ‘jou ro=*ous 
fa youu aula Jeqnivp ‘z}BsuNpOYg — wd. OL'O BAe SBy, | “zuoy :u090 OOL=A 
5 Jayoip uasey, OL youu ‘uazjos und O10 uspunIg F  yh2=/:4099'9=—I9NH 
= -Q¥ sup JuuULseq uadey, F YOUN ulul ZF —/—/O] ~- yoo] sos Boag lL—C'eIneS-,OO1 
~) = 
2 slay Sissn | ‘Jour $°0 
© 21918] ¥ VpURY Ussego UB ‘aqn} =1OH: oul o="OUS 
a auld puBjs Zp}RSUEpPOs] UayoIp —/—/} aFB Ty, q “zu0oy -UId O0Z=—A 
uaUld Jaqn ‘yzjesedqR Sunso’] ulul g BAJO —/—/) Buy, | 2 =7!w9904'S1=IOH 
. «PEP _-YO'S OVY aosvy, ZI YOUN wut FI Lith - yora|F0s = | ‘-ASLES=GPINES-OOl 
D> 
3 Sunway ¢-HOM Us “CG 
3 Funqnsy ‘jour 9° 
SS  uuvp {yy awsaq AON sz CS JOH: jour 1ro=*ous 
S ‘Sanwa (089) HOM * I -“Zzuoy :ulDo OOZ=A 
= ‘Baniyey eqoryqyas) :*|Oug woo | 21/—/Zl woo Ze’ 220 adn, oF—Chr ‘yl =7:m09 99 =—1OH 
89 Onss19 A-Ul9d | — moo cyl emery 2} SDOCL’ [| =L “PINES ~_ ae 
WU QC] a1/—/Zl wda CC’? LL‘O ase, Oc —6F 
‘Sunywa ¢HoOW nz “ Cc _- -- wd. 90'I oe 
sungns], aapuy VORA ‘jour 9"O 
UaeEp “IRTY 45 - HOM 4-3] —_ Jap puelqEM ITOH: [euro ar yUR 
SUNT R : | 0c} HOM — 1] O18 ree | oIpyep -"Zu0oy -UI)9 OOZ=A 
AuN RA egoypqpery) -“|OUS Uo | ‘QuUIUII}Seq JYoIU =6ApUNR f 2 =):01997'ES1=I10OH 
= , ayor S10 \- W990 F Ulu Oc] TA YIto| 508 PLC SY OINBS-, Gc? 
L 
” uatun yeu TOns1aAase’ Lethe i icy isha vaee JIOMIRIPNG wih Bes. Hans 
Canepa Lorene. oyrepad y OANYSZ|BS ~ | aay es Se ergs. A 





BuUNZIS}IOY 


El Nqus, 














R. Wintgen. Leitfahigkeit und lonenkonxentration usw. 281 


Leitfahigkeit und lonenkonzentration in Gemischen von 
Molybdansdure mit organischen Sduren. 


Von 


Rosert WINTGEN. 


Aus Leitfihigkeitsmessungen an Gemischen  isohydrischer 
Lésungen von gelbem Molybdinsiuredihydrat mit anorganischen und 
organischen Siuren hatten Rimpacn und Neirzert seinerzeit ge- 
schlossen,! daB in diesen verdiinnten wiisserigen Liésungen komplexe 
Verbindungen zwischen der Molybdinsaure und einigen anorganischen 
und allen organischen Oxysiuren vorhanden sein miibten. 

Die Leitfihigkeit von Gemischen aus Molybdinsiiure mit den 
betreffenden anderen Séuren ibersteigt nimlich ganz bedeutend, 
manchmal bis 300°/, des Wertes, die aus der Leitfahigkeit der 
Einzellésungen sich berechnende Leitfaihigkeit bei allen Gemischen 
organischer Oxysiuren, weiter bei der Phosphorsiure und Jodsiure. 
Die Gemische der Molybdiansiure mit nichthydroxylierten organischen 
Sauren sowie mit einigen anorganischen Séuren hingegen zeigten 
keine wesentliche Abweichung vom additiven Verhalten. 

Zu analogen Ergebnissen fiihrten, nebenbei bemerkt, spiitere 
Messungen der Lichtbrechung und Volumenerfillung der gelésten 
Substanzen, die an den gleichen, wiederum in isohydrischer Kon- 
zentration angewandten Lésungen angestellt wurden.* 

Die eben beriihrte aufSerordentliche Steigerung der Leitfihigkeit 
in den Gemischen von Molybdinsiure mit organischen Oxysiuren 
war nun am einfachsten so zu deuten, daB die neuen durch Kom- 
plexbildung entstandenen Kérper stirkere Siuren seien als ihre 
Komponenten, also eine gréBere Menge Wasserstoffionen in der 
Lésung abspalten. Aber immerhin bestand daneben die Méglichkeit, 
daB dem im Gemisch sich bildenden komplexen Anion eine grébere 
Wanderungsgeschwindigkeit zukime als den Anionen der 
Komponenten, und daB dies vielleicht der einzige Grund fiir die 
Leitfihigkeitszunahme ware. Allzu wahrscheinlich war allerdings 


' Rimpacw und Nerrzert, Z. anorg. Chem. 52 (1907), 397. 
* Riwpacn und Winteen, Z. phys. Chem. 74 (1910), 233. 
Z. anorg. Chem. Bd. 74 19 
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eine solche Annahme nicht in Anbetracht des hochmolekularen 
Baues dieser Komplexionen. 

Als Ergiinzung zu den genannten friiheren Arbeiten und ins- 
besondere zur Priifung der zuletzt beriihrten Frage habe ich, im 
Kinverstiindnis mit Herrn Professor Riwpacu, im Nachstehenden 
untersucht, inwieweit die katalysieregde Kinwirkung der betreffenden 
Kinzelsiuren auf die Kstorvibccifant sich modifiziert, wenn bei der 
gieichen Reaktion die Letreffenden Saiuren im Gemisch angewendet 
werden. 

Es wurde also in den nachstehend beschriebenen Versuchen die 
Geschwindigkeit der Verseifung des Methylacetats bestimmt einmal 
unter Zusatz von Molybdinséuredihydratlésung, bzw. einer der zu 
prifenden Sfiuren, weiter bei Anwesenheit eines Gemisches der 
beiden Einzelsiurelésungen, die auch hier in unter sich stets iso- 
hydrischen Konzentrationen zur Verwendung gelangten.! Kine 
merkliche Abweichung des Gemisches vom additiven Verhalten in 
bezug auf seine katalysierende Kraft wiirde dann, da infolge der 
Isohydrie Anderungen im Dissoziationsgrad ausgeschlossen sind, 
allgemein einen chemischen Vorgang im Gemisch anzeigen, in 
diesem Falle also lediglich eine Komplexbildung. 


Versuchsanordnung. 


Fiir jede Versuchsreihe wurden 40 ccm der betreffenden Siure- 
lésung mit 2.036 ccm Methylacetat gemischt. Dieses Gemisch ver- 
blieb in verschlossenen Erlenmeyerkélbchen aus Jenaer Glas, die 
vor jedem Versuch mit Wasserdampf griindlich ausgeblasen und 
getrocknet waren, in einem groben 40 Liter fassenden Wasserbade, 
dessen Temperatur durch passende Rihrung und Warmeregulierung 
wochenlang auf 25°+40.1° sich konstant hielt. Zur Verfolgung - 
der Zersetzung entnahm man dem GefiB das zur Titration zu ver- 
wendende Quantum mit einer Pipette, die genau 2.036 ccm auslaufen 
lieB. Die zur Titration dienende ungefihr 0.05-norm. Natronlauge war 
aus metallischem Natrium und_ ,,Leitfahigkeitswasser“ hergestellt.? 


' Ein besonderes Ausprobieren der isohydrischen Konzentrationen konnte 
unterbleiben, denn ich benutzte bei meinen Versuchen alle Siuren genau in 
den von Rimpacu und Nerrzerr (a. a. O.) durch Leitfihigkeitsmessungen bereits 
festgestellten isohydrischen Konzentrationen. Hierdurch sind die von mir er- 
haltenen Werte mit den entsprechenden Werten aus der Leitfihigkeit auch 


unmittelbar vergleichbar. 
* Paut, Z. phys. Chem. 14 (1894), 109. 
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In den Tafeln finden sich die zur Siittigung notwendigen auf 0.05- 
norm. Natronlauge umgerechneten Kubikzentimeter der MebBitliissig- 
keit unter a, Hieraus folgt nach der Formel fiir monomolekulare 
Reaktionen die Konstante der Verseifungsgeschwindigkeit: 


K = log “2 —. ¥ 
e—a@ i 

Bei solchen Gemischen, in denen nach den Leitfihigkeits- 
messungen Komplexbildung eintritt, bereitete die sonst mit Phenol- 
phtalein stets scharf verlaufende Titration gewisse Schwierigkeiten. 
In der Kilte verschwand die Rotfirbung immer wieder, nach und 
nach langsamer, jedenfalls weil der entstandene Komplex bei der 
Neutralisation nicht sofort aufgespalten wird. Nach geniigendem 
Erwirmen der gréBtenteils neutralisierten Fliissigkeit hingegen ver- 
liuft die Spaltung des Restes momentan bis zur konstanten Rétung. 
Allerdings wird der gleiche Endpunkt, wie ich mich oftmals iiber- 
zeugte, auch in der Kilte, nur in viel langerer Zeit erreicht; das 
Erwirmen der fast neutralisierten Fliissigkeit bewirkt also nicht 
etwa zugleich ein meBbares weiteres Vorschreiten der Verseifung. 

Bei der geringen Wasserstoffionenkonzentration der zu den 
Versuchen zu verwendenden Siuren tritt der Gleichgewichts-, also 
Endzustand meistens erst nach Wochen ein; es wurde daher a, 
der Endwert der Menge des unter den vorliegenden Verhiltnissen 
iiberhaupt zersetzbaren Esters, mit einer Salzsiurelésung ermittelt, 
und er fand sich ausgedriickt in 0.05 ccm normaler Lauge im Mittel 
von drei Versuchen zu a, = 21.14. 

Berechnet man nach der oben gegebenen Formel die Einzel- 
werte fiir K, so steigen sie mit der Zeit meist schwach an, denn 
die bei der Verseifung des Esters frei werdende Essigsiiure liefert 
ihrerseits eine stets zunehmende, absolut allerdings sehr geringe 
Menge Wasserstoffionen, die dann fiir sich ebenfalls katalysierend 
wirkt. Von einer Korrektion hierfiir wurde abgesehen, da die Zu- 
nahme der Konzentration nicht genau linear mit der Zeit bzw. 
der abgespaltenen Essigsiuremenge geht. Eigentlich wire demnach 
die in den ersten Versuchen jeder Reihe gefundene Konstante die 
richtigste. Da aber erfahrungsgem’B die Konstante der Reaktions- 
geschwindigkeit in den Anfangszeiten manchmal! Triibungen unter- 
liegt, so habe ich bei dem an und fiir sich nur geringfigigen 
Anwachsen der Konstanten nicht die erste Konstante, sondern das 


Mittel von simtlichen in die Rechnung eingefiihrt. Ubrigens fiihrt 
19* 
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eine mit den Zahlen einigen Versuche ausgefiihrte Rechnung zu 
fast genau den gleichen Endwerten, welche das Mittel liefert. 

Die nachfolgenden Tafeln geben die Versuchsgrundlagen und die 
Geschwindigkeitskonstanten der Esterverseifung, einmal unter dem Ein- 
tluBb der Kinzelsduren: A, und K,, dann unter dem EinfluB des aus diesen 
in wechselnden Verhiltnissen hergestellten Sauregemisches: K,. Die 
hierbei zu beobachtenden prozentigen Abweichungen der katalysie- 
renden Kraft des Siuregemisches vom additiven Verhalten 4 wurden 


K 


— Kg be 
nach der Formel 4 = —° _ 


Asber. 
aus der Anwendung der Mischungsregel sich ergibt. 


- 100 ermittelt, wo Aj yer. ohne weiteres 


1. Molybdins&iure und Essigsiéure. 


MoO, ¢ = 5.7606! CH,.CO,H ¢ = 285.16 Mischung 1! Vol.: 2 Vol. 


a®* K,.10* t a kK, . 10* t a Ky, .10* 
0 3.11 = (0) 184.45 -— QO 124.23 — 
1440 5.57 0.373 2880 186.29 0.187 2880 126.87 0.201 
2880 7.89 0.386 4320 187.07 0.188 4320 127.91 0.192 
4320 9.93 ~ 0.892 5760 188.20 0.147 5760 129.40 0.211 
5 760 11.46 0.379 17280 §=192.77 0.126 17280 1385.00 0.179 
17280 19.90 0.897 L 205.59 = D 145.37 —_ 
t 24.25 A,.10* = 0.136 A, .10* = 0.196 


Mittel fiir A, .10* = 0.385 


Ky ver,.10* = 0.219 4 = —10%,. 


2 Molybdins&iure und Glykolsiure. 
y 


MoO, ¢ = 4,805 CH,OH.CO,H e¢= 40.11 Mischung 2 Vol.: 1 Vol. 
t a A, .10* t a K,.10* t a K, . 10° 
0 2.62 _- 0 20.51 ~ 0) 8.61 — 
1440 4.85 0.336 1440 22.28 0.2638 1440 13.40 0.775 
4320 8.67 0.339 4320 25.38 0.263 4320 20.11 0.789 
7 200 11.77 0.842 7 200 28.02 0.265 6733 23.60 0.796 
S640 18.10 0.845 8640 29.17 0.265 7200 24.07 0.793 
10080 14.30 0.846 LOO0SO 30.16 0.2638 8640 25.44 0.799 
r 23.76 L 41.65 _ L 29.75 — 


Mittel fiir A,.10* = 0.342 K,.10* = 0.264 
Ayber..10* = 0.316 4 = + 150°/,. 


K,.10* = 0.790 


' e¢ bedeutet hier wie spiter den Gehalt, ausgedriickt in Gramm im Liter. 
Diese zum Zustandekommen der lsobydrie notwendigen Konzentrationen sind, wie 
bereits erwiihnt, von Rimpacu und Nerrzert (a. a. O.) durch Leitfihigkeits- 
messungen ermittelt worden. 


Alle Angaben beziehen sich auf wasserfreie Saure. 
* @ ist stets das Mittel dreier voneinander unabhdngiger Messungen. 
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3. Molybdiainsiure und Propionsi&ure. 


MoO, ¢ = 11.56 CH,.CH,.CO,H ¢ = 220.0 Mischung 1 Vol. : 2 Vol. 
t a =e K,.. 10* t o.. . Race t a kK, . 10° 
0 6.29 — 0 116.68 — 0 80.00 _ 
1155 9.24 0.565 1355 117.32 0.098 1355 81.72 0.272 
2645 12.51 0.572 3230 118.08 0.092 3230 83.66 0.256 
4075 15.13 0.577 5740 119.37 0.103 5740 85.92 0.249 
6090 18.05 0.579 7315 119.94 0.099 7315 87.05 0.241 
7215 19.43 0.584 8540 120.44 0.100 8540 87.93 0.289 
10065 22.02 0.588 9980 121.09 0.102 9980 88.79 0284 
@ 27.43 — xt 13782 — L 101.14 — 
Mittel fiir K, .10* = 0.577 K,.10* = 0.099 K,.10* = 0.248 
Ky ver. = 0.258 4 = — 4°), 


4. Molybdainsiure und Milchsiure. 


MoO, ¢ = 11.56 ry there Ny Mischung 2 Vol. : 1 Vol. 
t a K, . 10* t a K, .10* d a K, . 10* 
ww — POC | 0 21.06 
1155 9.24 = 0.565 2795 55.94 0.608 | 285 28.33 2.10 
2645 12.51 0.572 4165 58.55 0.614 | 2795 87.24 2.25 
4075 15.18 0.577 5625 61.03 0.638 $2385 88.45 2.32 
6090 18.05 0.579 7055 62.87 0.645 4165 40.85 2.54 
7215 19.48 0.584 op 70.28 — on Gi = 
10065 22.02 0.588 K,.10* = 0.625 K,.10* = 2.30 
D Po 


Mittel fiir K,-10¢=0.577 
Kg ber. . 10* = 05935 4= + 25S "lee 


5. Molybdinséiure und Bernsteinsidure. 


CO,H.CH,. CH, .CO,H 


MoO, ¢ = 1.4022 Mischung 2 Vol.:1 Vol. 


¢ = 48.837 
t . ae | t a _— Ky.108 t a _—C@R,.. 10° 
0 0.74 oo ¢ aee.UwS ®@ 1189 - 
1440 1.51 0.112 1440 33.16 0.128 | 1440 1222 0.121 
2880 2.29 0.115 2880 34.04 0.131 | 2880 13.01 0.121 
5760 3.65 0.112 5760 35.76 0.1836 | 5760 14.56 0.122 
7200 4.37 0.114 | 7200 36.54 0.186 | 7200 15.88 0.125 
8640 5.06 0.115 | 8640 87.33 0.187 8640 16.05 0.125 
11520 6.35 0.116 | 11520 388.79 0.139 11520 17.88 0.126 
D 21.88 — D 53.42 — t 32.53 oe 
Mittel fiir K, .10*=0.114 K,.10* = 0.135 K,.10* = 0.123 


Ky ver..10* = 0.121 4 = + 2%. 











Ost) 


Mo) 


1472 

2977 

$173 

5457 

SOT7T 

11465 
I 


Mittel fiir 


Mo, 


0 
1440 
ZSsv 
4320 
5 760 


i 


Mittel fiir 


Mot . 


f 
U 
2570 
8595 
9 230 
6670 


8135 


I 
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6. Molybdansaiure und Apfelsaure. 

¢ = 12.094 CO,H.CHOW-CH, COs Mischung 2 Vol. : 1 Vol. 

a A, .10* t a A,.10* t a K, .10* 

6.64 0 98.88 _ 0 37.48 _ 
10.49 0.594 2383 105.20 0.647 2 383 52:95 2.40 
13.69 0.592 $861 108.00 0.635 2643 53.70 2.40 
15.81 0.592 4351 108.80 0.632 3861 55.93 2.32 
17.74 0.593 5 726 110.80 0.629 4267 56.36 2.28 
21.38 0.598 wo 120.02 — D 58.62 — 
23.54 0.608 K,.10* = 0.636 K,.10* = 2.38 
27.78 - 


K, .10* = 0.596 


Ky ber..10* = 0.609 d= + 285°. 


7. Molybdinstiure und Weinsidure. 


CO,H.CHOH.CHOH. 


c = 22.851 CO,H ¢ = 75.15 Mischung 1 Vol.: 1 Vol. 
a kK, .10* t a Kg. 10* t a Ky .10* 
2.79 0 39.01 — 0 25.90 — 

18.08 0.859 1440 43.30 0.654 1440 40.07 3.35 

22.14 0.580 2880 46.77 0.690 2880 44.75 3.36 

25.18 0.883 4320 49.58 0.697 ° 6) 47.04 -— 

27.46 0.893 5 760 51.72 0.693 K,.10* = 3.35 

33.93 @ 60.15 — 

A, .10* = 0.879 k,.10* = 0.691 


A 


Ky ber... 10* = 0.785 


+326°/,. 


Ss. Molybdinsaiure und Tricarballylsaure. 
a CH,.CO,H.CHCO,H. | Sie 

ec = 4.798 CH.CO,H ¢ = 69.34 Mischung 2 Vol.: 1 Vol. 

a K, .10* t a kK, .10* t a Ky, .10* 
2.70 — 0) 45.84 — 0 17.14 — 
6.49 0.334 2570 48.67 0.243 2570 20.36 0.279 
7.78 0.832 8595 49.73 0.246 3595 21.56 0.283 
9.77 0.838 5230 51.29 0.248 5 230 23.11 0.281 
11.20 0.335 6670 52.46 0.245 6670 24.56 0.282 
12.62 0.338 $135 53.70 0.248 8135 25.79 0.281 
23.54 x 66.98 — ve) 38.28 —_— 

Mittel fiir A, .10* = 0.335 K,.10* = 0.246 K,.10* = 0.281 
Ky ver..10* = 0.305 4= — 8%, 
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Molybdansaéure und Zitronensi&ure. 


MoO, ¢ = 11.56 


0 
1155 
2645 
4075 
6 090 
7215 
10065 

va) 


Mittel fiir K, . 10*= 0.578 
Agber. . 10* 


a 
6.29 
9.24 

12.51 
15.13 
18.05 
19.43 
22.02 
27.43 


K,.10* 


0.565 
0.572 
0.577 
0.579 
0.584 
0.588 


CH,.COOH.COH.COOH. 


CH,.COOH ¢ = 98.04 


t 
0 
1155 
2645 
4075 
6090 
7215 
10055 

va 


a 

54.70 
57.66 
60.88 
63.48 
66.27 
67.72 
70.33 
75.85 


Ky. 10* 


0.565 
0.567 
0.571 
0.564 
0.575 
0.580 


K,.10* = 0.570 


= U.o7d 


Mischung 2 Vol.: 1 Vol. 


t 
0 
1155 
1545 
2645 
2940 
4075 
4410 

1? @ 


a 
22.38 
30.28 
$2.20 
36.43 
37.30 
39.74 
40.19 
43.52 


K, .10* 


— —— _—— ee me —— 
a y 
— 


K,.10* = 1.80 


4 = + 212°). 


10. Molybdinsaéure und Phenylessigsiaure. 


MoO, ¢ = 1.0109 C,H; .CH, .CO,H Mischung 1 Vol.: 2 Vol. 
c = 5.837 
t a  K,.104 t a K,.10 { a Ky,.10* 
0 0.54 — Q 1.69 a 0 1.31 _— 
1440 1.15 0.088 | 1440 1.98 0.041 4320 2.38 0.052 
4320 2.32 0.088 4320 2.53 0.041 7200 3.09 0,058 
7 200 3.47 0.090 7200 3.05 0.040 12960 4.60 0.057 
12 960 5.74 0.095 12960 4.23 0.043 2D 22.45 --- 
ve 21.68 ~— | oo 22.83 — | K,.10* = 0.054 
Mittel fiir K, . 104 = 0.090 K,.10* = 0.042 
K, ver..10* = 0.058 4 = — 9%. 


ll. Molybdansaiure und Mandelsidure. 


C,H,.CHOH.CO,H 


MoO, ¢ = 9.467 


0 
2880 
5 760 
7200 
$640 

10 080 
@ 


Mittel fiir K, .10* = 0.510 
Ky ‘ LO* ber. 


a 

5.11 
11.14 
15.33 
17.27 
18.65 
19.90 
26.25 


kK, . 104 


0.506 
0.498 
0.516 
0.514 
0.518 


t 
Q 
1440 
28380 
5 760 
7200 
8640 
@ 


ec = 84.92 


a 
21.86 
24.02 
25.97 
29.68 
31.20 
32.52 
43.00 


0.325 
0.326 
0.345 
0.352 


. 0.353 


K,.10* = 0.341 


| 


| 


= 0454 4= + 366°. 


Mischung 2 Vol.: 1 Vol. 


t 
0 
1440 
2550 
5 760 
D 


a 

10.59 
21.03 
26.42 
80.57 
$1.73 


K,.10* 


Kg. 10* = 2.11 
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12. Molybdanséure und Chinas&ure. 
C,H.(OH),.CO,H 


MoO. c = 5.! 
oU, O11 c = 53.664 


Mischung 2 Vol.:1 Vol. 


f a K, .10* t a kK, .10° t a K, .10* 
0 8.07 - 0 11.03 — 0 3.70 -- 
1440 5.48 0.365 1440 12.68 0.245 1440 11.11 1.30 
25580 7.66 0.369 2880 14.29 0.252 2880 16.01 1.32 
5760 11.35 0.375 5 760 17.06 0.2538 5 760 21.37 1.36 
7200 2.79 0.872 7 200 18.38 0.258 7200 22.76 1.40 
8640 14.20 0.376 8 640 19.49 0.257 8640 23.62 1.43 
10080 15.57 0.376 10080 20.50 0.256 D 24.84 _— 
£ 24.21 : ZL 32.17 — K,.10* = 1.36 
Mittel fiir X, .10* = 0.372 K,.10* = 0.253 


K,.10* ber, = 0.382 4 = + 310°%,. 


13. Molybdainsaiure und Oxalsaure. 


MoO, ¢ = 12.094 CO,H.CO,H e¢ = 3,157 Mischung 1 Vol.:1 Vol. 
a _—‘K,..108 t a K,.105 t a «Ky.10* 
0 6.64 — 0 2.78 — 0 4.72 — 
1472 10.49 0.594 1472 7.40 0.728 1472 8.70 0.616 
2977 13.69 0.592 2977 11.14 0.734 2977 12.03 0.619 
4173 15.81 0.592 4173 13.47 0.733 4173 14.18 0.617 
5457 17.74 0.598 D457 15.53 0.735 5457 16.15 0.619 
8677 21.358 0 598 8677 19.17 0.747 8677 19.86 0.630 
11465 23.54 0.608 11465 21.06 0.759 11465 21.92 0.636 
ft 27.78 — L 23.92 — oe 25.86 _ 
Mittel fiir A, .10* = 0.596 K,.10* = 0.739 K,.10* = 0.62: 


K,. 10* ner. =: 0.665 A =e he 


Kir die nachfolgenden Versuche 14, 15 und i6 wurde die 
gleiche Molybdinsiurelésung benutzt wie in Versuch 13. 


14. Molybdainséiure 15.Molybdansaiure 16.Molybdiainsiure 


und Phosphorsiure. und Arsensiure. und Jodsaure. 
POH, ¢ = 4.450 AsO,H, ¢ = 15.97 JOH ¢ = 4.500 
t a AK, .10* t a kK, .10* t a A, .10* 
0 8.67 _ 0 8.97 — 0 1.03 — 
2910 9.22 0.455 | 2872 16.21 0.634 1306 4.81 0.656 
4560 11.75 0.459 4227 18.85 0.647 2866 8.47 0.657 
6 020 18.71 0.465 6022 21.65 0.661 4336 11.27 0.664 
7140 15.08 0.469 7437 23.27 0.659 5646 13.42 0.678 
8 600 16.50 0.47] 9042 24.77 0.661 6916 15.01 0.680 
x 24.81 - £ 30.11 — 9826 17.67 0.684 


ZL a 
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Mischung?2 Vol.:1 Vol. Mischung1 Vol.:1 Vol. Mischung?2 Vol.:1 Vol. 


t a  K,.10* t a  . t a _—=s«- KK. 10* 
0 5.45 — 0 TAT — 0 4.75 — 
2910 12.89 0.644 2872 17.22 0.935 1306 7.98 0.551 
4560 15.93 0.663 4227 20.23 0.951 23866 11.28 0.560 
6020 18.13 0.658 6 022 23.02 0.959 4336 13.81 0.561 
7140 19.52 0.664 7437 24.63 0.975 5646 15.85 0.578 
8 600 21.04 0.673 9042 25.86 0.979 6916 17.41 0.574 
2 26.62 _— ao 28.61 — 9826 20.10 O.5T2 
DP 25.89 — 
Mittel fiir A, .10* = 0.596 Mittel fiir A, .10* = 0.596 Mittel fiir A, .10* = 0.596 
K,.10* = 0.464 K, .10* = 0.652 K,.10* = 0.670 
K,.10* = 0.660 K, .10* = 0.960 K,.10* = 0.565 
K, .10* ber. = 0.552 Ky .10* ber. = 0.624 A, .10* ber. = 0.621 
A = + 20°/, A = + 54°), A = = 9°), 
Zusammenfassung. 
Prozentische Abweichung vom additiven Verhalten 
der hinsichtlich : 
Molybdinsiure 1. der Verseifungs- 2. der 
im (¥emisch mit: geschwindigkeit: Leitfihigkeit: 
K get. — K ber. ; 102 x gef. — * ber. -102 
K ber. * ber. 
a) Essigsiure — 10 — 9 
b) Glykolsiure + 150 + 152 
a) Propionsiure —4 + 23 
b) Milchsiure + 288 + 237 
a) Bernsteinsiiure + 2 — 8 
b) Apfelsiure + 285 + 281 
a) Bernsteinsiure +2 — 8 
b) Weinsiture + 326 + $21 
a) Phenylessigsiure -—9 — 11 
b) Mandelsiure + 366 + 325 
a) Trikarballylsiure — 8 — 8 
b) Zitronensiure + 212 + 188 
Oxalsiure —7 — 10 
Chinasiure + 810 + 250 
Jodsiure —9 — 12 
Phosphorsiiure + 20 + 31 
Arsensiiure + 54 + 24 
° * ° . . K gor. in e 
In dieser Ubersichtstabelle sind die Werte K -10? 
ber. 


den von Roweacw und Nerrzery (a. a. O.) gemessenen entsprechenden 


Werten der Leitfihigkeit ~~ =. 108 gegentibergeste!lt. 
ber. 
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Wie man sofort ersieht, ist in der GréBenordnung dieser Ab- 
weichungen volle Ubereinstimmung vorhanden, bei den meisten 
sogar so gut wie absolute Ubereinstimmung, zumal wenn man die 
Versuchsfehler der einzelnen Messungsreihen in Betracht zieht. 

Aus dieser Ubereinstimmung laBt sich folgendes schlieBen. 
Betrachtet man, wozu man wohl berechtigt ist, die Geschwindigkeit 
der Esterverseifung als das MaB fiir die Konzentration des Wasser- 
stoffions, also tir die Dissoziation der betreffenden Siuren, so stellt 
sich die grobe Erhéhung der Leitfahigkeit bei der in Frage stehen- 
den Komplexbildung nicht etwa als die Folge einer gréBeren 
W anderungsgeschwindigkeit des entstandenen komplexen Anions dar; 
sie ist vielmehr lediglich hervorgerufen durch die starkere Aziditiat 
der beim Mischen gebildeten Molybdinsiurekomplexe. Besonders die 
aus hydroxylierten organischen Sauren hervorgehenden 
Komplexe sind ohne Ausnahme bedeutend starkere Sauren 
als ihre Komponenten. 


Bonn, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Dezember 1911. 
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Essigsaure als ebullioskopisches Lésungsmittel. 
Von 
E. BECKMANN. 


Mitteilung aus dem Laboratorium fiir angewandte Chemie 
der Universitiit Leipzig. 


Fiir die ebullioskopische Konstante der Essigsiure sind zu ver- 
schiedenen Zeiten stark voneinander abweichende Werte erhalten 
worden. Bei meinen ersten Versuchen! fand ich unter Verwendung 
einer Siedebirne mit Asbestmantel und ‘Tariergranaten als Fiill- 
material bei Gasheizung die Konstante 25.3. Dieser Wert leitete 
sich auch aus der latenten Verdampfungswirme (121 cal. BERTHELOT) 
ab nach der Formel K = 0.02.7?/w (T = absol. Temp., w = Ver- 
dampfungswirme. 

Eine spatere Wiederholung dieser Versuche mit EK. BERNHARD * 
ergaben aber héhere Konstanten, 29—832, ohne dai der Grund 
dafiir angegeben werden konnte. Als Richarp Mryer und JAGER® 
die von ihnen modifizierte LanpsBERGERsche Dampfstrommethode 
mit Essigsiiure priiften, fanden sie meinen friiheren Wert 25.3 be- 
statigt. Gleichwohl mute ich meine héheren Werte als die zu- 
verliissigeren erachten. Die erste Berechnung der Verdampfungs- 
wiarme von BERTHELOT erwies sich wegen eines eingeschlichenen 
Berechnungsfehlers als unrichtig,? und sodann hatte meine Nach- 
prifung der Dampfstrommethoden gezeigt, da damit leicht zu 
niedrige Konstanten erhalten werden. 

Hiernach erschien es wiinschenswert, die Konstante der Essig- 
siure auch mit elektrischem Heizen‘ zu kontrollieren. Dabei hat 
sich nun ergeben, daB die niedrigen Konstanten, welche ich zuerst 
erhalten hatte und spiiter von Ricuarp Meyer und JAcEr bestitigt 
worden sind, nicht richtig sein kénnen. Bei elektrischem Heizen 
wurden im Gegenteil die Konstanten 6fter tiber 30 liegend gefunden. 


* Zeitschr. phys. Chem. 4 (1889), 550. 

* Vgl. Zettschr. phys. Chem. 57 (1907), 132 u. 136. 
° Ber. chem. Ges. 36 (1903), 1559. 

* Zeitschr. phys. Chem. 63 (1908), 187. 
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Damit war aber die in meinen ersten Versuchen bei direkter 
(jasheizung erhaltene niedrigere Konstante nicht aufgeklart. 

Da der Siedepunkt der Essigsiure ziemlich hoch liegt (118°), 
wurde versucht, ob nicht die Art der RiickfluBkihlung den Siede- 
punkt erheblich beeintlussen kénne. Anfangs schien es so, als ob 
Differenzen auftriten, je nachdem zur Kondensation der Daimpfe 
nur Luftkihlung angewendet wurde, oder die Kihlung bald mit 
kaltem, bald mit erwirmtem Wasser stattfand. 

Spiiter hat sich aber gezeigt, dab die Differenzen einen anderen 
Grund hatten und durch teilweise Kondensation der Diaimpfe in 
Asbestpapier veranlaBt waren, das zur Dichtung der Apparate Ver- 
wendung gefunden hat. Es konnte nimlich festgestellt werden, dab 
selbst ein hochkonzentrierter Eisessig sich beim Sieden leicht in 
wasserreichere, niedriger siedende Anteile und in wasserirmere 
Riickstinde trennt. Sobald nun in einem Siedeapparat die auf- 
steigenden Dampfe in Stépseln oder Verbindungsstiicken festgehalten 
werden, mu sich damit der Siedepunkt des Riickstandes Andern. 
Bei allen zur Fraktionierung neigenden Lésungsmitteln wird deshalb 
darauf zu achten sein, dab nirgendwo Kondensat im Apparat dauernd 
zuriickgehalten werden kann. Am besten geschieht dies dadurch, 
dab man den Apparat aus einem Stiick fertigt oder aber doch die 
Verbindung einzelner Teile durch Glasschliffe herstellt, jedenfalls 
aber Asbestringe oder Kork dort, wo noch Kondensationen médglich 
sind, vermeidet. 


|. Beziigliche Versuche mit K. Haring. 


Reinigung der Essigsiiure durch Fraktionieren. 

Das Fraktionieren der Essigsiure ergibt sich aus folgenden 
Versuchen, bei welchen hochprozentige Saiuren bei Anwendung der 
elektrischen Heizspirale fraktioniert destilliert wurden. In einem 
gewdhnlichen Destillierkolben von 600ccm wurde am Boden eine 
Platinspirale von 0.1 mm Durchmesser und 20 cm Linge ein- 
geschmolzen. Bei jedem Versuch kamen etwa 250—350 ccm KEssig- 
siure zur Verwendung. Der Destillierkolben wurde in ein Olbad 
bis zur Hohe des Fliissigkeitsniveaus eingetaucht. Die Abkiih- 
lung des oberen Teils des Kolbens verhinderte ein auf das OI- 
bad gesetzter Trichter aus Asbestpappe sowie Asbestwickelungen, 
die um den Kolbenhals und das Ansatzrohr gelegt waren. Bei 
Heizen des Olbades auf etwa den Siedepunkt ist nur eine relativ 
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geringe Menge Elektrizitét (2'/,—4 Amp.) zum Fraktionieren not- 
wendig. Aus 350g 75°/,iger Essigsiiure ergaben sich bei drei- 
maligem Durchfraktionieren 85 g Eisessig vom Smp.15.7°. Aus 
einer anderen Probe Eisessig vom Smp. 15.3° wurde ein Priiparat 
vom Smp. 15.9° erhalten. Bei sorgfaltigem Fraktionieren gelang es 
sogar ein bei 16.1° schmelzendes Priparat in Fraktionen vom 
Smp. 15.1—16.5° zu zerlegen. 

Die Frage nach der richtigen Konstante des Eisessigs habe 
ich dann unter Verwendung der reinsten Handelsprodukte nochmals 
gepriift. 


2. Versuche mit R. Hanslian. 


Zur Verwendung kam ein Essigsiiurepriiparat von KanLBAuUM, 
das bei 16.2° schmolz. Zur Ausfiihrung der Siedepunktsbestimmungen 
diente der von mir beschriebene Apparat, welcher zum Abdestillieren 
eines Teils des Lésungsmittels eingerichtet ist, um fliichtigere Bei- 
mischungen zu entfernen.! 

Zur elektrischen Heizung wurde Platindraht (1 mm Durch- 
messer, 200 mm Linge) und Gleichstrom von 2 Amp. verwendet. 
Als Fiillmaterial dienten Tariergranaten. Die zur Lésung kommen- 
den Substanzen waren auf das sorgfaltigste getrocknet, die Tempe- 
raturbeobachtungen durch Verwendung eines Kontrollapparates* 
korrigiert. Im Siedemantel befand sich ebenfalls siedender Kisessig. 


A. Lésungsmittel: Eisessig. Smp. 16.2". 
1. Gelést Benzil. M =(C,H,),(CO), = 210. 


Zur Berechnung der Konstanten wurde die jeweilige Gesamt- 
konzentration benutzt. 





maeemg peu Erhéhung K Mittelwert 
# ide 
12 0.0815 0.091 28.1 
12 0.1771 0.200 28.5 , 98.4 
12 0.3389 0.383 28.5 
II 16.39 | 0.1770 0.144 98.0) 
il 16.39 0.4130 0.344 28.7 | 
Il 16.39 0.5964 0.504 29.1 | 25.6 
II 16.39 0.7851 0.652 28.6 


'u. ? Zettschr. phys. Chem. 78 (1912) 732 u. 733. 
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2. Gelést Acetanilid. M =(C,H,)NH.C,H,O = 135.1. 





cisessig Acetanili whats ‘ , 

Risessig | Acetanilid |  Enshung K Mittelwert 
a4 ine 

I 16.65 0.1218 0.150 27.7 | 

| 16.65 0.2859 0.362 28.5 | 28.2 

| 16.65 0.5653 0.711 28.3 


3. Gelést Diphenylamin. M =(C,H,),NH = 169.1. 











garb is Diphen#1- 
Eisessig , oe , , 
amin Erhéhung K Mittelwert 
£ 
l 16.15 0.1687 0.174 28.3 
16.15 0.3673 0.372 | 27.7 
I 16.15 0.5468 0.550 27.5 27.8 
| 16.15 0.7641 0.771 27.6 
I 16.15 0.9587 0.974 27.7 
4. Gelést Diphenyl. M=(C,H,), = 154.1. 
Kisessig | Dipheny! | Erhohung K | Mittelwert 
K & 
I 17.2 0.2526 0.298 28.0 
| 17.2 0.5672 0.582 | 27.3 
l 17.2: 0.8126 0.804 26.3 26.4 
I 17.24 1.0626 1.021 25.5 
17.24 1.3074 1.280 25.0 





Die oben erwihnte niedrigere Konstante 25.3 kénnte bei R. Meyer 
und JarGer in der Verwendung der Dampfstrommethode zu suchen 
sein, welche bei héher siedenden Substanzen leicht zu kleine Kon- 
stanten liefert, oder in einem geringen Wassergehalt. 

Kir meine friiheren Versuche, die zu der gleichen niedrigeren 
Konstante fiihrten, ist eher ein geringer Wassergehalt des EKisessigs 
als Fehlerquelle anzunehmen. Aus nachfolgenden Versuchen ist 
ersichtlich, dab bereits ein Wassergehalt des Eisessigs von 1 °/, die 
Konstante auf den friiher gefundenen Wert von 25.3 herabzudriicken 


vermag. 
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B. Loésungsmittel: Eisessig vom Smp. 16.2°, mit Wasserzusatz. 


a) Zusatz von 1°), Wasser. 


Gelést Diphenylamin. M =(C,H,),NH = 169.1. 











minvenig Diphenylamis Erhéhung K Mittelwert 
x a 
I 16.42 0.1732 0.156 25.0 
I 16.42 0.4019 0.378 26.1 
I 16.42 0.5992 0.556 25.8 25.5 
I 16.42 0.7916 0.723 25.4 
I 16.42 1.0082 0.916 25.2 
b) Zusatz von 5°, Wasser. 
Gelést Diphenylamin. M=(C,H,),NH = 169.1. 
. : | : : 
Kisessig Diphenylamin Erhéhung K Mittelwert 
B x 
I 16.29 0.2038 0.1238 16.6 
I 16.29 0.3866 0.235 16.7 
I 16.29 0.5822 0.349 16.5 16.3 
I 16.29 0.7936 0.461 16.0 
re 16.29 0.9536 0.549 15.9 





3. Versuche mit J. v. Bosse. 





SchlieBlich sind noch Versuche mit einem sehr reinen Kaut- 
BpAUMSchen Priparat, welches bei 16.6—16.7° schmolz, ausgefihrt 
worden, und zwar der Sicherheit halber sowohl unter Heizen mit 
Gleichstrom wie auch zur Vermeidung elektrolytischer Zersetzungen 
mit Wechselstrom.? 


C. Lésungsmittel: Eisessig. 


Gelést Diphenylamin. 


Smp. 16.6—16.7°. 
Mol. Gew. = 169.1. 





Eisessig 


g 


15.36 
15.36 
15.36 
15.36 


Diphenylamin 


- 


Gleichstrom 2 Amp. 


0.1249 
0.2538 
0.3887 
0.5365 


Erhéhung 


K 


Druck: 706 mm.” 


0.148 
0.302 
0.450 
0.604 


1 Zeitschr. phys. Chem. 79 (1912), 177. 


* Bei kiinstlicher Druckverminderung. 


30.8 
31.0 
30.0 
29.3 


Mittelwert 


30.3 
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Eisessig Diphenylamin Erhdhung K Mittelwert 
g g 


Wechselstrom 2 Amp. Druck: 710mm. 


15.02 0.1555 0.187 | 30.6 
15.02 0.3071 0.364 30.1 
15.02 0.4597 0.544 30.1 30.0 
15.02 0.6365 0.749 29.9 
15.02 0.8066 0.936 29.5 





Kir 760mm Druck wiirde sich der Mittelwert der letzten 
beiden Seren von 30.14 auf 30.75 erhéhen. 


Zusammenfassung. 

Durch vorstehende Versuche wird die von mir angegebene 
hdhere Konstante bestiitigt. Dieselbe betragt fir reine Essigsaéure 
bei 760mm Druck: KA = 30.75° woraus sich die Verdampfungs- 
wirme w = 99.3 cal. berechnet. 


Am niichsten kommen dieser Verdampfungswiirme die Werte von Brown 
(w = 97.05) und Favre-SmpermMann (w = 101.91); vgl. meine friihere Mitteilung: 
Zeitschr. phys. Chem. 57 (1906), 138. Die bei einer gelegentlichen Molekular- 
gewichtsbestimmung von R. Hermann, Wiener. Monatsh. 26 (1905), 1034 ge- 
fundene Konstante A = rund 33 ist etwas zu hoch, bestiitigt aber die héheren 


K onstanten. 

Schon kleine Wassermengen driicken die molekulare Erhéh- 
ung stark herunter. Bei Verwendung von Eisessig zu Molekular- 
gewichtsbestimmungen wird es sich empfehlen, vom eigenen Priparat 
zuniichst die Konstante mit trockenem Benzil, Acetanilid oder Di- 
phenylamin usw. zu ermitteln und dann die in Frage stehenden 
Bestimmungen anzuschlieBen. Im Apparat darf kein Kondensat am 
ZuriicktlieBen gehindert werden, weil infolge der Neigung zum Frak- 
tionieren sonst leicht Fehler eintreten. 


Leipxig, Laboratorium fiir angew. Chemie der Universitit, 24. Dex. 1911. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Dezember 1911. 
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Ebullioskopische Bestimmungen bei tiefen Temperaturen 
—35.7 bis —82.9°. 
Von 
EK. BECKMANN 
nach Versuchen mit W. Weser. 
Mitteilung aus dem Laboratorium fiir angewandte Chemie 
der Universitit Leipzig. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Kryoskopische Bestimmungen bei tiefen Temperaturen, welche 
ich vor nicht langer Zeit gemeinsam mit P. Warnrie und M. Nrescuer! 
ausgefiihrt und besonders auf Schwefelwasserstoff und die Halogen- 
wasserstofisiuren ausgedehnt habe, legten mir nahe, auch ebullio- 
skopische Versuche anzuschlieBen. 

Zwar haben schon D. Mo. Introsu und E. H. Arcurpaup? solche 
Versuche in verfliissigtem Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff und 
Schwefelwasserstoff beschrieben; die Angelegenheit konnte damit aber 
nicht als erledigt betrachtet werden, weil bereits der erste der 
untersuchten Stoffe, Chlorwasserstoff, unter Anwendung von Toluol 
als geléster Substanz, eine etwa dreifach zu hohe Konstante, ent- 
sprechend 3/,-norm. Molekulargewicht, ergeben hatte. 

Eine mégliche Fehlerquelle glaubte ich darin erblicken zu 
diirfen, da’ man sich, allerdings unter Anwendung von Fiillmaterial, 
darauf beschrinkte, die Fliissigkeiten freiwillig, d. h. bei Zimmer- 
temperatur sieden zu lassen. Uberhitzungserscheinungen in der 
Fliissigkeit tiber dem Fiillmaterial erschienen dabei nicht ausge- 
schlossen. Technisch interessierte mich auch die Frage, ob die 
Kondensation nach dem RiickfluBverfahren Schwierigkeiten bereitet, 
wenn, wie hier, der Siedepunkt nicht weit tiber dem Schmelz- oder 
Erstarrungspunkt liegt. 


Schwefelwasserstoff Smp. —82.3° Sdp. —60.2° Diff. 22.1 
Jodwasserstoff » 61° .» —85.7° .. 15.8 
Bromwasserstoff » 86° » —68.7° eee gt 
Chlorwasserstoff  -ad93* » —82.9° + 


' Z. anorg. Chem. 67 (1910), 17. 
* Zettschr. phys. Chem. 5d (1906), 161. 
Z. anorg. Chem. Bd, 74, 
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Wihrend, wie gesagt, Mc. Inrosa und ArcHrIBaLp zu ihren Ver. 
suchen bereits Chlor-, Brom- und Schwefelwasserstoff verwendeten. 
haben wir auch mit dem besonders schwer zu behandelnden Jod- 
wasserstoff Bestimmungen ausgefilhrt. 


i. Konstantenbestimmung von Schwefelwasserstoff. Sdp. —60.2°. 


Nachdem sich bei den kryoskopischen Versuchen' ergeben hatte, 
dali Schwefelwasserstoff geringere Schwierigkeiten bietet als die 


| 





















tiderdaunen 















































Fig. 1. 
Siedeapparat fiir Schwefelwasserstoff 


und leichter kondensierbare Gase. 
(‘/, wirkl. GréBe.) 


Halogenwasserstoffsiuren, wurden 
mit diesem die Versuche begonnen. 
Zu den Bestimmungen diente der 
in Fig. 1 wiedergegebene Apparat, 
welcher meinem gewohnlichen Ap- 
parat mit elektrischer Heizspirale” 
entspricht. Das Siederohr war mit 
einem lLuftmantel umgeben, zu 
dessen Kiihlung Alkohol und 
Kohlensiure dienten, die in einem 
WeryHop-DeEwark-GefaiB enthalten 
waren. Zur Kondensation der auf- 
steigenden Diampfe wurde ebenfalls 
Kohlensaiure-Alkoholmischung ver- 
wendet.Dieselbe befand sich in einem 
Glasgefil A, dessen zunichst oben 
offener Doppelmantel mit einer iso- 
lierenden Schicht aus EKiderdaunen 
vollgestopft und mit einem Kork- 
ring geschlossen war. Das Verbin- 
dungsstiick zwischen Kiihlschlange 
und Siederohr lieB sich mit Filz 
geniigend isolieren. Vor KEin- 
dringen von Luftfeuchtigkeit in die 
Kiih!schlange schiitzte ein Chlor- 
calciumrohr. 

Die Verfliissigung und Mengen- 
bestimmung des Lésungsmittels 
wird analog wie bei den friiheren 
kryoskopischen Bestimmungen vor- 
genommen (vgl. auch S. 302). 


' E. Beckmann und P. Wagntia, Z. anorg. Chem. 67 (1910), 55. 
* Zeitschr. phys. Chem. 63 (1908), 187. 
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Zum LEinleiten des zu kondensierenden Schwefelwasserstoffs 
diente das Rohr &. Wihrend der Vertliissigung tauchte das bereits 
mit Fiillmaterial beschickte SiedegefaB direkt in das Kihlbad, der 
Luftmantel kam erst wihrend des Siedens zur Anwendung. Das als 
geléste Substanz verwendete Toluol wurde vermittels der Biirette B 
eingemessen. 

Die Siedepunktserhéhung haben wir mit einem Platin-Wider- 
standsthermometer, unter Verwendung eines Galvanometers nach 
DEPREZ-D ARSONVAL als Nullinstrument, ermittelt. 


Versuchsdaten. 
7’ = (Steere u. Mitarb.)! 212.8. 
Widerstand des Thermometers ©. = 19.65 Ohm. 
1mm der Briicke = 0.00137° C. 
Dichte beim Siedepunkt (Steere u. Mitarb.) = 0.98. 
Heizstrom 2.0 Amp. (Gleichstrom 110 Volt). 
Dichte des Toluols bei 18° = 0.87. 
Kiihlbad —66.5—67°. 
Fiillmaterial: 23 mm hohe Schicht Granaten. 


Gelést Toluol M.G. = 92. 





Toluol A 2 
H,S Einzelmengen A 
g g mm °C Kinzelwerte 
22.3 0.105 . 42.5 0.034 6.6 
22.3 0.264 56.0 0.077 6.0 
22.3 0.440 98.0 0.134 6.2 
22.3 0.440 98.0 0.134 6.2 
22.3 0.440 | 100.0 0.137 6.4 
22.3 0.440 127.0 0.174 (8.1)? 
22.3 0.530 106.0 1.145 5.6 


Eine zweite Versuchsserie, welche erst spiter im Apparat Fig. 2 
zu dessen Priifung ausgefiihrt wurde, mag hier angeschlossen werden. 
Kiihlbad —64.5 bis —65°, sonst Vorbedingungen wie oben. 


21.6 0.696 170 0.233 6.6 
21.6 0.522 126 0.173 6.6 
21.6 0.522 90 0.123 (4.7)? 
21.6 1.218 302 0.414 6.7 


Gesamtmittelwert A gefunden: 6.3 


' Zeitschr. phys. Chem. 55 (1906), 129 ff. 
* Abweichung vermutlich durch Druckschwankung verursacht. 
20° 
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Mc. lyrosu und ArcurpaLp fanden bei ihren Siedeversuchen die 
Konstante von Schwefelwasserstoff unter Verwendung von Toluol = 6.70, 
5.50, 5.25, 5.50; also mit der unseren in ziemlich guter Uberein- 
stimmung. 


Theoretische Konstanten. 
1. Nach Beckmann und ArrueEntvus.! 0.02 7?/Verdampf. Wiarme. 


: : Mol. : 19.3-10' _. 
Verdampf. Wirme ven lg = + HS = 94 Erg (STeece u. Mitarb.) 
aus dp/dT nach Cravsivs; vgl. unter Chlorwasserstoff. 

Nun ist 
4.18-10' Erg = mechan. Wiarmeiquivalent 
19.3 x 10'° 


also Vdpf. Wiirme pro g = aa a tae iat 135.8 cal. 


ir 
_ 


folglich 
, 0.02-7? ().02 + (212.8)? : 
A — ~ - — = aoe =_ 6.64 
Vdpf. Wirime 135.8 


Mc. lyrosH und ARCHIBALD berechnen 6.2. 
°? Nach TrovtTon?: 
K = 0.00096. ‘T. M. = 6.95. 


ll. Konstantenbestimmung von Halogenwasserstoffsauren. 


Als versucht wurde, in dem fir Schwefelwasserstoff benutzten 
Apparat Bestimmungen in Chlorwasserstoff auszufiihren, zeigte sich 
derselbe als unzureichend. Insbesondere der RiickfluBkiihler funk- 
tionierte nicht. Der Schutz der Kihlfliissigkeit vor der Aufen- 
temperatur durch EKiderdaunen mubte der Anwendung eines WEIN- 
HOLD-Dewar-Gefibes Platz machen. Besonders das Verbindungs- 
stiick zwischen Kiihler und Siederohr war durch den Filz vor auberer 
Krwirmung nicht geniigend geschiitzt und bei der am schwierigsten 
zu behandelnden Jodwasserstoffsiure, deren Verdampfungswirme 
am geringsten ist, gelang es gar nicht, Kondensat in das Siederohr 
zuriickzubringen. Um ganz in der Weise wie bei den gewoéhn- 
lichen Siedepunktsbestimmungen auch bei sehr niedrigen Tempe- 
raturen arbeiten zu kénnen, wurde der ganze Apparat, wie aus 
Fig. 2 ersichtlich ist, in ein Wernnoup-Dewarsches Gefif von etwa 
3 | Inhalt mit Kihlflissigkeit so weit versenkt, dab das Verbin- 
dungsstiick mit untergetaucht war. Die am Siedegefib oben ange- 


' Entsprechend der Formel van’t Horrs 0.02 7? ; Schmelzwiirme, fir die 
kryoskopischen Konstanten. 
* Vel. E. Beckmann, Zertschr. phys. Chem. 57 (1906), 139. 
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schmolzenen verlingerten Tuben gestatten, den Apparat in einer 
Stativklammer festzuhalten. 

Von dem friiheren Apparat weicht der nunmehr verwendete 
nach Fig. 2 auch insofern ab, als der Luftmantel mit dem Siede- 
rohr zusammengeschmolzen ist und am unteren Ende bei O in ein 
offenes, auf- und abwiartsgebogenes Rohr ausgeht. Nach Kintauchen 
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Fig. 2. 
Siedeapparat fiir schwer kondensierbare Gase. ('/, wirkl. Grobe.) 


in das Kiihlbad laBt sich die Luft des Mantels beim Ansaugen des 
Réhrchens P leicht durch Kithlflissigkeit ersetzen, wihrend LKin- 
blasen von Luft vermittels Gummiball in das Réhrchen P gestattet, 
die Kihlflissigkeit wieder durch Luft zu verdringen. Dadurch 
wurde erméglicht, fiir die Kondensation des Gases eine starke Kih- 
lung zu verwenden, wahrend beim Siedeversuch der gewdhnliche 





3()2 BE. Beckmann. 


Luftmantel wieder hergestellt werden konnte. Durch die Biegung 
des Rébrchens nach oben wird der Eintritt von Damptblasen ver- 
hindert. 

Wie Fig. 2 weiter zeigt, sind die Zufihrungsdrahte zur Heiz- 
spirale in den Luftmantel eingeschmolzen. Um ein Zerreiben der 
Kiihlspirale des Dewar-Gefafes zu verhindern, ist ein solches mit 
federndem Zwischenstiick F/ verwendet worden.! Als Kihlfliissigkeit 
kam statt der Mischung von :Alkohol und fester Kohlenséure in der 
Folge eine Mischung von Ather und fester Koblensiure zur An- 
wendung. Diese bietet fiir die Handhabung den groben Vorteil, 
dab sie weniger dickfliissig ist und weniger zum Uberschiumen neigt. 
Um immer ein bestimmtes Volumen Fliissigkeit zu kondensieren, war 
im Siedegefib ein abwiirts gebogener, in eine Spitze ausgezogener 
Stift aus Buntglas angeschmolzen. 

Das Kinleiten der Gase geschah, nach Ersatz der Biirette B 
Fig. 2) durch das Einleitungsrohr und Einbringen der Fillgranaten, 
in der Weise, dafi das Rohr stets einige Millimeter in die Fliissig- 
keit eingetaucht blieb.”. Aus Sparsamkeit wurde zur Verfliissigung 
ein kleiner Weinholdzylinder mit Kihlfliissigkeit verwendet, worin 
das Siedegefib nur bis wenig iiber den Fillstift eingetaucht war. Die 
Krmittelung des Gewichtes erfolgte aus Dichte und Volumen unter 
Beriicksichtigung des Fiillmateriales und der eingetauchten Glasteile.® 
Fir die Temperaturbestimmungen diente das schon bei den friitheren 
Bestimmungen verwendete Platin-Widerstandsthermometer. Strom- 
quelle war ein 1-zelliger Akkumulator. Als Galvanometer fiir Null- 
einstellung wurde das schon friiher* benutzte Spiegelgalvanometer 
nach Deprez p’ArRsoNvAL von der Firma Siemens u. Halske mit 
objektiver Ablesung verwendet. Auf freundliche Empfehlung von 
Herrn Prof. Dr. R. Lorenz ist bei Jodwasserstoff auch das Saiten- 
galvanometer von Eryrsoven geprift worden, welches bei seiner 
Verwendung als Nullinstrument den Vorteil sehr rascher Einstell- 
ungen bietet. Von den im Handel befindlichen Instrumenten des 
Physikal.-mechan. Instituts von Prof. M. Th. Edelmann u. Sohn, 
Miinchen, war das einfache Modell Nr. 1520, nicht empfindlich genug; 


' Die beiden Dewargefiibe wurden von der Firma R. Burger u. Co., 
Berlin, Chausseestr. 8, geliefert, der ganze Apparat kann auch von der Firma 
Otto Prebler, Leipzig, Briiderstr. 55, bezogen werden. 

* Vel. Beckmann u. Waentic, Z. anorg. Chem. 67 (1910), 47. 

Z. anorg. Chem. 67 (1910), 40. 
* Z. anorg. Chem. 67 (1910), 20. 
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das kleine Prizisionsinstrument Nr. 1530, Preis M. 230.—, geniigte 
den gestellten Anspriichen, stand aber an Empfindlichkeit hinter 
dem Instrument von Siemens zuriick. 

Besondere Aufmerksamkeit ist auf die Kiihlbider zu richten, 
welche am besten von einer Hilfskraft durch Riihren und Eintragen 
von Kohlensiureschnee auf konstanter Temperatur erhalten werden. 
Die Temperatur um das Siederohr hilt man etwa 4—5° unter dem 
Siedepunkt. Bei staindiger Kontrolle mit einem Toluolthermometer, 
welches */,, Grade anzeigt, gelingt es leicht, die Temperatur bis 
auf 0.2—0.3° konstant zu halten. Das Kiihlbad des RiickfluBrohres 
bringt man auf etwa 10—15° unter den Siedepunkt; die Konstanz 
braucht hier nicht so genau eingehalten zu werden. Selbst bei dieser 
geringen Unterkiihlung ist die Kondensation fast vollstindig. Zur 
Vorsicht sorgt man aber fiir Ableitung der Gase vom Trockenrohr aus. 

Mu8 wie bei Chlorwasserstoff (s. w. u.) bis unter —80° ge- 
kiihlt werden, so verwendet man Bider aus Petroliither (Sdp. +30 
bis 50°) und fliissige Luft. 

Bei einiger Vorsicht bereitet das eingangs erwihnte nahe Zu- 
sammenliegen von Siede- und Gefrierpunkt keine Schwierigkeit, da, 
wie gesagt, schon bei Kiihlung des Riickflubrohres auf wenig unter 
den Siedepunkt die Dimpfe gréBtenteils kondensiert werden. 


a) Jodwasserstoff. Sdp. —35.7°. 


In gleicher Weise wie ich in den Versuchen mit P. WagntiG 
angegeben habe, wurde der Jodwasserstoff aus Phosphortrijodid dar- 
gestellt und zunichst in Wasser bei 0° bis zur Sittigung einge- 
leitet. Aus dieser Lésung labt sich beim Erwirmen das Gas in 
sehr bequemem Strome entwickeln. Zum Trocknen wird Jodcalcium 
verwendet, da Chlorcalcium Chlorwasserstoff ausgibt. Wenn man 
das Gas zunichst in einem kleinen U-Rébrchen tiber rotem Phos- 
phor kondensiert, um freies Jod auszuschliefsen, und bei den Lei- 
tungen die Beriithrung mit Kork, Kautschuk u. dgl. vdéllig ver- 
meidet, so kondensiert sich im Siedeapparat eine schwach amethyst- 
farbige Fiissigkeit. Ist aber das Gas mit Kautschuk oder Kork 
zusammengekommen, so wird man nur dunkle bis schwarze Kon- 
densate erhalten. Durch besondere Versuche ist festgestellt worden, 
dafi die verwendeten Tariergranaten, Platin und Toluol solche dunkle 
Farbungen nicht veranlassen. Zur Befestigung des LHinleitungs- 
rohres, des Thermometers und der Biirette kann man parafliniertes 
Asbestpapier verwenden, welches nicht angegriffen wird. 















E. 





Beckmann. 


Versuchsdaten. 


7 = (Steere u. Mitarb.) 237.3. 

Widerstand des Thermometers <~ = 21.83 Ohm. 
lmm der Briicke = 0.00148° C. 

Dichte beim Siedepunkt (Steece u. Mitarb.) = 2.8. 
Heizstrom 1.5 Amp. (Gleichstrom 110 Volt). 
Dichte des Toluols bei 18° = 0.87. 

Kiihlbad = —40.0 bis —40.5°. 

Fiillmaterial: 28 mm hohe Schicht Granaten. 


Gelést Toluol C,H,CH,. M.G. = 92. 





HJ Toluol , 


dunkel gefirbt Einzelmengen mi A 
; Einzelwerte 
g g mm C 
64.4 0.348 91 0.135 23.0 
64.4 0.348 102 0.151 25.7 
64.4 0.696 208 0.308 26.2 
64.4 0.696 205 0.303 25.8 
64.4 0.696 237 0.350 29.8 


Mittelwert: A = 26.1 
Da die mitgeteilte Versuchsserie mit einem Jodwasserstofi aus- 

gefihrt war, der sich durch Kinwirkung von Kautschuk dunkel ge- 
fiirbt hatte, ist spiter noch eine Serie mit Jodwasserstoff ausge- 
fiihrt worden, der hell und fast wasserklar blieb und nur einen 
leichten violetten Schimmer zeigte. Wihrend bei der obigen Ver- 
suchsserie das Galvanometer von DrEprEz p’ARSONVAL verwendet 
wurde, sind die folgenden Bestimmungen mit dem Galvanometer 
von ErnrHoven gemacht worden. Die Bedingungen waren sonst 
die gleichen wie im vorigen Versuch. 

Widerstand des Thermometers <~ = 21.87 Ohm. 

Imm der Briicke = 0.00148° C. 


Gelist Toluol C,H,CH,. M.G. = 92. 





HJ schwach Toluol A ‘ 
. kK 
amethystfarbig Kinzelmengen : 
| owe Einzelwerte 
hg g mm C 

84.0 0.546 148 0.219 30.9 
84.0 0.185 58 0.085 (35.5) 

$4.0 0.880 247 0.366 32.1 

ss } 

84.0 0.528 152 0.225 $2.9 


Mittelwert A = 32.0 
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Die niedrigeren Werte der ersten Serien stehen vermutlich mit 
der dunkleren Fiarbung der Lésung durch Kautschuk u. dgl. in 
Zusammenhang. 

Als Mittelwert der beiden Serien ergibt sich K = 28.3. 


Theoretische Konstanten. 
1. Nach BECKMANN - ARRHENIUS: 
20.7+107° 
128 
nach Cravsivus; vgl. unter Chlorwasserstoff 


Vdpf. Wiirme von 1 g HJ = Erg (Steere u. Mitarb.) aus dp/dT 


20.7 x 10%° 


also = — 
128 x 4.18 x 10? 


= 38.4 cal. (vgl. unter H,S) 
folglich 

. 0.02-7° — 0.02+(237.3)7. _ 
wis Vdpf. Wiirme 38.7 — 

2. Nach Trovutron: A = 0.00096. T.M. = 29.2. 

Von anderer Seite ist bisher Jodwasserstoff nicht ebullioskopisch 
untersucht worden. Da STEELE und Mitarbeiter zwischen Kiihler 
und Siederohr ein mit Luft umgebenes Verbindungsstiick hatten, 
konnte nach S. 300 offenbar der Versuch mit Jodwasserstoff nicht 


ausgefiihrt werden. 


b) Bromwasserstoff. Sdp. —68.7”. 


Bei der Darstellung des Bromwasserstoffs wurde die friiher! 
bereits mitgeteilte Vorschrift beobachtet. Zur Kondensation diente 
eine Mischung von Ather und Kohlensiure. Wie schon friiher er- 
wihnt,! greift trockener Bromwasserstoff Gummi und Kork nur 
wenig an. Die verwendeten Priparate stellten fast farblose, schwach 
gelbliche, wasserklare Fliissigkeiten dar. 


Versuchsdaten. 


T = (Sreece u. Mitarb.) 204.3. 

Widerstand des Thermometers ._ = 19.58 Ohm. 
1 mm der Briicke = 0.00131° C. 

Dichte beim Siedepunkt (Steete u. Mitarb.) = 2.2. 
Heizstrom 1.5 Amp. (Gleichstrom 110 Volt). 
Dichte des Toluols bei 18° = 0.87. 

Kiihlbad = —72.5 bis —73.0° C. 

Fiillmaterial: 23 mm hohe Schicht Granaten. 


1 Z. anorg. Chem. 67 (1910), 46. 











BE. Beckmann. 




































wie wir. 


17.4-10"° 


Vdpf. Wiirme von 1g HBr = 31 


17.4 10" 


also -- 
Sl x 4.18 x 10° 


folglich 
0.02.7? 
A = y wd T «* 
V dpft. Wiirme 


klare Fliissigkeit dar. 


eS 


1. Nach BECKMANN - ARRHENIUS: 


Erg (STEELE u. 


0.02 -(204.3)" 
51.4 
Mc. InrosmH und ARCHIBALD: ber. K 
2? Nach Troutron: K = 0.00096. 


c) Chlorwasserstoff. Sdp. —82.9. 


moniumchlorid und konzentrierte Schwefelsiure. 
liber Chlorecalcium und Phosphorpentoxyd. 
Petroleumither, durch den vermittels Glasspirale fliissige Luft ge- 
schickt wurde. Wiahrend friiher von teilweiser Verfliissigung in einem 
vorgelegten U-Rohr abgesehen worden war, ist hier auch der Chlor- 
wasserstoff durch schon verfliissigtes Priparat geleitet worden. 

Nach dem Kondensieren stellt der Chlorwasserstoff eine farblose 


Theoretische Konstanten. 


nach Cravusivs; vgl. unter Chlorwasserstoff. 


51.4 eal. (vgl. unter H,S) 


= 16.2. 


= 


ot. 


T.M. = 15.9. 


Gelést Toluol C,H,CH,. 92. 
Toluol » 
HBr “a0 K 
Kinzelmengen ai 
oC Einzelwerte 
{” M4 Tith 4 
50.6 0.696 167 0.219 14.7 
50.6 0.348 84 0.110 14.7 
50.6 0.696 163 0.213 14,2 
50.6 0.696 175 0.229 15.3 
50.6 0.348 89 0.117 15.6 
50.6 0.548 90 0.118 15.8 
Mittelwert: A = 15.0 


Bei ebullioskopischen Versuchen mit Toluol fanden Mc. InrosH 
und ArcHipaLp K = 20.0, 22.0, 21.2, 20.9; also héhere Werte 


Mitarb.) aus dp/dT 


(STEELE u. Mitarb.) 
Zur Darstellung des Chlorwasserstofis dienten, wie friiher,' Am- 
Getrocknet wurde 
Zur Kihlung diente 


' Vel. E. Beckmann und P. Waentic, Z. anorg. Chem. 67 (1910), 50. 
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Versuchsdaten. 


T = (STEELE u. Mitarb.) 190.1 

Widerstand des Thermometers —~ = 17.5 Ohm. 
1mm der Briicke = 0.00117° C. 

Dichte beim Siedepunkt (Sreete u. Mitarb.) = 1.2. 
Heizstrom 1.5 Amp. (Gleichstrom 110 Volt). 
Dichte des Toluols bei 18° = 0.87. 

Kiihlbad = —87.5 bis —88.0° C. 

Fiillmaterial: 28 mm hohe Schicht Granaten. 


Gelést Toluol C,H,CH,. M.G. = 92. 





HCl : Toluol | K 
Einzelmengen 7 
on EKinzelwerte 
g g mm C 
27.4 0.696 162.4 0.190 6.9 
27.4 0.696 140.8 0.165 6.0 
27.4 0.696 148.7 U.174 6.3 
27.4 0.696 138.0 0.161 5.8 
27.4 0.696 151.0 0.177 6.4 
27.4 0.348 80.0 0.094 6.8 


Mittelwert: A = 6.4 


Die von Mc. Inrosu und ArcuHiIBaALp gefundenen Konstanten von 
Toluol sind K = 24.8, 23.8, 22.5, 22.7, 22.1; betragen also etwa 
das Dreifache der unseren. 


Theoretische Konstanten. 
1. Nach Beckmann - ARRHENIUS: 
Steere und Mitarb. haben die friiher erwihnten Verdampfungswirmen 
und auch diejenige des Chlorwasserstoffs nach der Ciacsivsschen Forme! 
dp PW ‘ dp RT* 
a =——— oder W = E ee 
d 7 RT? ad 7 Fr 
ermittelt. (W = molek. Verdampfungswirme, # = Gaskonstante = 8.31-+10‘' Erg), 
Fiir dp/dT ergaben sich pro 1mm Druckdifferenz, in der Nahe des 
Atmosphirendrucks, 


bei 868--748 mm als Temperaturdifferenz 0.0225° C 
» 148—648 ,, - ja 0.0270° C 


bei 760 mm durch Interpolation als Diff. 0.0245° C 


Daraus berechnet sich fiir 760 mm Druck die 


. ay 1 8.31-107-(190.1)" ae 
Vdpf. Wirme von 1 Mol. HCl = —- ~ = 16.1 - 10 Erg. 
0.0245 160 
. 16.1-10'° 
Vdpf. Wiairme von 1g HCl= aah Erg. 








BE. Beckmann. 


Nun ist 


4.18-10' Erg = mechan. Wirmedquivalent 
16.1 x 10'° 


——~ = 105.5 eal. 
36.5 x 4.18 x 10° 


also 


folglich 


0.02-7" 0.02+(190.1)? 


Kk ~ = 6.85. 


a Vdpf. Wirme , 105.5 

Mc. InrosH und ArcurpaLtp berechnen K= 7.2. Die fiir den 
oben aufgefiihrten niedrigeren Druck (748 bis 648 mm) beobachtete 
Temperaturdifferenz, pro Millimeter = 0.027° C wiirde K = 7.55 er- 
geben. } 

2. Nach Trovron: K = 0.00096. T.M. = 6.7. 

Nach den vorstehenden Zahlen ist wohl kaum daran zu zweifeln, 
dai die von Sree.e u. Mitarb. mit Toluol als geléstem Stoff gefun- 
denen hohen Konstanten: 24.8, 23.8, 22.5, 22.7, 22.1 auf Fehlern 
ihres Apparates, nicht aber auf anormalem Verhalten des Toluols 
beruhen. 

Der von uns zuletzt beschriebene Apparat diirfte die allgemeinste 
Verwendbarkeit fir ebullioskopische Versuche bei tiefen ‘Tempe- 
raturen besitzen. 





Zum SchlubB médgen die erdrterten Konstanten zusammen- 
gestellt werden: 








—— K im Mittel aus kK K K im Mittel nach 
mit Siedeversuchen. nach ar Siedeversuchen von 
Li ; Geliste Subst.: \ Beckmann- an STEELE und Mitarb. 
Asungsinittels a l'RovuTON : 
Toluol ARRHENIUS Gel. Subst.: Toluol 
Sch wefelwasser- | | 
stoff 6.3 6.67 | 6.95 5.25— 5.5 
Jodwasserstott (26.1) 82.0 29.2 29.1 — 
Mittel: 28.3 
Brom wasserstoff 15.0 16.2 15.9 20.9—22.0 
Chlorwasserstoff 6.4 6.85 6.7 22.1—23.8 


Nach Beendigung der mitgeteilten Versuche sind von EsTREICHER 
und Scunerr! die Verdampfungswirmen der besprochenen ver- 
flissigten Gase durch elektrisches Heizen und Umrechnung der 
elektrischen Energie in Kalorien bestimmt worden. Wie die folgende 
Tabelle angibt, welche auch die von mir daraus nach der Formel K= 


' Chem. Centrbdl. 1910 II, 1787. (Referat aus dem Anzeiger der Akadem. 
d. Wiss., Krakau 1910, Reihe A, S. 345—348. 
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0.02 T*/Vdpf. Warme berechneten Konstanten enthilt, werden die 
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Temp. Verdampf. Wiirme 
°C eal. pro g 
Schwefelwasserstoft —61.4 132.0 
Jodwasserstoff — 37.2 33.9 
Bromwasserstott — 69.9 48.7 
Chlorwasserstofft — 84.3 98.7 


Leipxig, Laboratorium fiir angew. Chemie der Universttdt, 26. Dex 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Dezember 1911. 
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$10 =P. Walden. Phosphororychlorid als kryoskopisches Lésungsmittel. 


Phosphoroxychlorid als kryoskopisches Loésungsmittel. 


Von 


P. WaALpeEN. 


Die soeben unter dem obigen Titel erschienene Abhandlung' 
von G. Oppo und Anna MANeEssrer kann von mir nur mit Freuden 
begriibt werden: sie bestitigt das von mir? vor mehr als Jahresfrist 
in dieser Zeitschrift mitgeteilte T'atsachenmaterial hinsichtlich des 
Schmelzpunkts, sowie des zu geringen Wertes der Gefrierpunkts- 
konstante A = 69 (Oppo 1901) dieses Lésungsmittels und lenkt 
aufs neue die Aufmerksamkeit auf dieses eigenartige kryoskopische 
Solvens; hoffentlich beseitigt sie nun auch endlich die mit Oppos 
Naméh verkniipfte ganz irrtiimliche Schmelzpunktsangabe des Phos- 
phoroxychlorids —1.782°, welche neben der Angabe —1.5° (GEUTHER) 
die besten Lehrbiicher der anorganischen Chemie entstellt hat. 

Da ich wohl als erster eindringlich auf diesen Mifstand hin- 
gewiesen und zugleich den unschwer zu erhaltenden Schmelzpunkt 
+1.25° hervorgehoben habe, so gestatte ich mir, dieses als ein 
kleines Verdienst zuzuschreiben. 

Ks ist nun interessant zuzuschauen, wie Herr G. Oppo sich 
abmiiht, ,,die Zahlen —1.782° und +1.782°, die zuerst von Brunt, 
dann von anderen, WALDEN inbegriffen, irrtiimlicherweise G. Oppo 
zugeschrieben werden“ (l. c. S. 268), zu deuten. Es kann nicht 
meine Aufgabe sein, die ,,irrtiimliche* Auffassung eines Spezialisten 
wie Brunt zu begriinden. Ich will nur bemerken, dai die Zahl 
,1.782°* (und zwar ohne jedes Vorzeichen, also wohl +1.782°) 
ebenfalls von dem sach- und sprachkundigen Referenten des Che- 
mischen Zentralblatts* (Rorm) schon lange vor Brunt mitgeteilt und 
und wohl als charakteristisch betrachtet worden ist, dai Herr 
G. Oppo zur Charakterisierung seines gereinigten, fraktioniert 
destillierten bzw. kristallisierten Phosphoroxychlorids jenen Schmelz- 


' Z. anorg. Chem. 73 (1911), 259. 
* Z. anorg. Chem. 68 (1910), 307. 
> Chem. Centrbl. 1901 II, 159. 
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punkt tatsachlich mehrmals! gibt, dai doch fir kryoskopische 
Messungen gewodhnlich die reinsten Medien benutzt, bzw. deren 
Reinheit eben durch die Schmelzpunktsangaben u. a. belegt werden, 
dafS Oppo mit Phosphoroxychlorid als Solvens 3 Jahre lang (1901 
bis 1903) experimentiert, also dessen Reindarstellung fiir kryosko- 
pische Zwecke wohl oft genug in Angriff genommen hat. Und 
schlieBlich fragt es sich, wie es kommen konnte, dai Oppo diese 
ihm seit 1901 ,,irrtiimlicherweise zugeschriebene“ Angabe, die in 
Lehr- und Nachschlagebiicher eingedrungen, erst 1911 (nach 
10 Jahren und nach Erscheinen meiner kleinen Mitteilung) mit 
offenbarem Unbehagen von sich weist? 

Es ist nicht ganz verstindlich, wie Oppo, da er die Darstellung 
eines einwandfreien, mit konstanten EKigenschaften ausgestatteten 
Phosphoroxychlorids im Auge hatte, sein mit ,,Hydratationsprodukten“ 
verunreinigtes Priparat direkt benutzte und die geringe Miihe der 
weiteren Reinigung durch wasserentziehende Mittel (P,O,) nicht vor- 
nahm. Welche Kriterien hatte er dann fiir die Kinheitlichkeit seines 
Priparats wihrend seiner mehrjihrigen Untersuchungen, wenn die 
Schmelzpunktsangabe — 1.782 , irrtiimlicherweise“ ihm zugeschrieben 
wird, also nicht als Kennzeichen seiner Priparate dienen kann? 

Wenn seine Priparate aber wechselnd waren, wie kann man 
dann fir die kryoskopischen Messungen durchweg die Konstante 
= 69 gelten lassen? Enthielt sein Solvens durchweg ,,Hydratations- 
produkte“, so war es (wenn der richtige Schmelzpunkt = +1.25°, 
der Schmelzpunkt seines Praparates = —1.78° betrug und die kryo- 
skopische Konstante = 76 angenommen wird) praktisch eine »/25- 
Lésung, und die mehr oder weniger erhebliche Dissoziation, welche 
Oppo seinerzeit an gewissen Halogenderivaten beobachtete, hingt 
dann mdéglicherweise von der Wechselwirkung dieser ,,Hydratations- 
produkte“ mit diesen gelésten Stoffen ab? 

Bei meinen Reinigungsversuchen hatte ich allerdings weniger 
an ,,Hydratationsprodukte, als an geliste Halogenverbindungen 
(Phosphortrichlorid, Chlorwasserstoff, eventl. organische Halogen- 
derivate) gedacht; zur Beseitigung derselben setzte ich Phosphorpent- 
oxyd hinzu und leitete einen trockenen Kohlensiurestrom hindurch. 
Fiir die einzelnen Messungen wurden vorher frische Proben des 
POC), bereitet und gleich benutzt. Oppo und Mannessier sprechen an 
zwei Stellen (S. 260 und 262) ihren Verdacht aus, daf ich bei meinen 





1 Gaxx. chim. 31 IL (1901), 139. 148. 
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kryoskopischen Untersuchungen nicht das Solvens mit dem Schmelz- 
punkt +1.25° benutzt habe, da der letztere sich nach etwa 12 stiin- 
digem Stehen (S. 261) um ein geringes erniedrigt; meine Arbeits- 
weise entkriiftigt an sich diese ibertliissige Verdichtigung, auberdem 
kann ich noch anfihren, dab fiir die Messungen an Tetrachlor- 
kohlenstoff, Naphtalin, Salpetersiureanhydrid und Uberosmiumsiiure- 
anhydrid direkt der Schmelzpunkt +1.25° gemessen und als Aus- 
gangspunkt gewihlt wurde. 

Was die von diesen Forschern hervorgehobenen geringen 
zeitlichen Riickgiinge des Schmelzpunkts von POC), betriffit, so habe 
auch ich solche beobachtet, jedoch sie als auf chemische oder 
katalytische Wirkung der Glaswinde zuriickgehend betrachtet; es 
kann aus der Glaswand etwas gelést werden (infolge des Alkali- 
gehaltes der gewéhnlichen Glasgefibe), oder es kann eine Umbildung 
des Phosphoroxychlorids eintreten, etwa 

2POCI, —-» PO,Cl + PCl,, oder 3POC], —> P,O,Cl, + PCI, 
oder POC], + PO,Cl > P,O,Cl,. 

Nachdem nun Oppo und MANNESSIER jenem irrtiimlichen Schmelz- 
punkt eine Absage bereiten, schaffen sie im weiteren Teil ihrer 
Arbeit auch die Opposche irrtiimliche Gefrierpunktskonstante = 69 
aus den Lehrbiichern. Wie wesentlich die Reinheit des benutzten 
Phosphoroxychlorids ist, erhellt aus ihren Zahlen; z. B. bei nahezu 
gleicher Konzentration ergab sich fir: 3 


Schwefelchloriir, S,Cl,. 


Konzentration 4 in ° Konst. A Schmelzp. d. Solv. in ° 
8.0578 1.571 69.32 (1901) — 1.782 
3.165 1.677 71.2 (1911) —1.212 
2.784 1.524 73.9 (1911) +0.4 bis +0.9 


Dasselbe Bild ergibt sich auch an anderen Stoffen: 


Tetrachlormethan, CCl. 


Konzentration 4 in ° K Schmelzp. d. POCI, in ° 

8.4635 1.637 72.78 (Oppo 1901) —1.782 

2.950 1.466 76.45 (Watpen 1910) +1.25 
Toluol, C,H,CH,. 

2.2074 1.671 69.64 (Oppo 1901) — 1.782 

1.278 0.930 7 el Gere —1.212 

1.420 1.206 to8° (- » « SRR} +0.4 bis 

1.830 1.580 7a’,  3eee +0.9 
Naphtalin, C,,H,. 

1.089 0.634 78.1 (Oppo 1911) +0.4 bis +0.9 


1.206 0.755 80.19 (Watpen 1910) +1.25 












Phosphoroxychlorid als kryoskopisches Lésungsmittel. 


Benzol, C,H,. 


Konzentration A in ° K Schmelzp. des POCI, in ° 
0.909 0.891 76.4 (Oppo 1911) +0.4 bis +0.9 
1.190 1.190 78.1 (Watpen 1910) + 1.25 


Das Gemeinsame all dieser Beispiele ist der Gang in den A- 
Werten, d. h. je reiner das benutzte Solvens war, um so héher 
ergab sich die kryoskopische Konstante. Da nun das von Oppo 
und MANNEsSIER bei ibren Neubestimmungen der Grélbe A benutzte 
Solvens erst den Schmelzpunkt +0.4 bis 0.9° aufwies, wihrend ich 
ein Solvens mit +1.25° verwendet habe, so l’bt sich wohl folgern, 
dab die von mir abgeleitete Konstante A = 76.8 eher der Wirklich- 
keit entsprechen diirfte, als die neue Konstante Oppos (1911) 
K = 72.1. 

Zudem moéchte ich noch bemerken, dafi Oppo und MANNEsSIER 
den K-Wert = 72.1 unter Zuhilfenahme von aliphatischen Stoffen 
z. B. Essigsiureanhydrid, Propylither, Aceton) ableiten, wobei sie 
den an aromatischen Stoffen (Benzol, Toluol, Naphtalin u. a.) er- 
haltenen Wert K = 78.2 als nicht zuverlassig zuriickweisen. Erstens 
bleiben sie den Beweis schuldig, dab (falls schon die aromatischen 
Kohlenwasserstoffe mit POCI, reagieren) jene weit labileren Stoffe 
nicht mit Phosphoroxychlorid sich umsetzen, oder dab sie nicht in 
teilweise assoziierten Molekeln gelést sind, bzw. nicht mit dem 
Solvens auskristallisieren, und zweitens zeigen jene (in relativ groben 
Konzentrationen) gemessenen sauerstoffhaltigen Fettkérper eine mit 
zunehmender Konzentration abnehmende Konstante A; z. B. fir 
Aceton: 


Konzentration 4 in ° kK 
1.274 0.917 73.4 
2.403 1.689 71.6 
4.042 2.794 70.5 


Hieraus kénnte man unschwer folgern, dab mit wachsender 
Konzentration eine zunehmende Assoziation des gelésten Stoffes 
‘oder ein Zusammenkristallisieren desselben mit dem Solvens) statt- 
findet, sowie dab die fiir AuBerst verdiinnte Lésungen direkt ab- 
geleitete (bzw. durch Extrapolation erhiltliche) kryoskopische Kon- 
stante weit gréber sein muf als ihr Wert A = 72.1, d. h. gleich 
oder gréBer als meine Konstante A= 76.8. Nimmt man dazu 
noch das Verhalten von Schwefelchlorir, fiir welches O. und M. 
die Konstante A = 73.8 fanden, sowie Benzol (das nach O. u. M. 


Z. anorg. Chem. Bd. 74. 21 
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‘|. ¢.| aus Phosphoroxychiorid chlorfrei resultiert, also doch unverindert 
gelést wird und daher wohl fir die Bestimmung des K-Wertes ge- 
eignet ist) mit der Konstante A = 76.1 (O. u. M., S. 265), so hat 
man noch weitere Beweise fiir meine soeben geiuberte Annahme. 


Man wird daher vorlaufig gut tun — trotz der groben Be- 
stimmtheit von Oppo und MaANnNesstIrR — ihre neue Konstante 


AK = 72.1 nicht als einwandfrei und meinen Wert K = 76.8 , als 
unrichtig, weil zu hoch“ (1. c. S. 269) zu betrachten; da mein Wert 
an einem Solvens mit dem Schmelzpunkt +1.25°, der Wert der 
italienischen Forscher aber an einem weniger einheitlichen Priparat 
Schmelzpunkt zwischen 0.4 bis 0.9°) abgeleitet worden ist, zudem 
nur unter Benutzung absichtlich ausgewahlter Stoffe (und leider 
meistenteils erheblicher Konzentrationen), so liegt, wie mir scheint, 
kein Grund vor, einem solchen neuen Wert den Vorzug zu geben. 
Man wird daher von ihnen noch weiteres Beweismaterial an einem 
weiter gereinigten Solvens erwarten diirfen. Man mu aber auch 
wiinschen, dab sie die filteren Messungen (1901) an Salzen (z. B. 
Anilinhydrochlorid, Pyridinhydrochlorid), welche in dem unreinen 
Solvens mit zu kleiner Konstante (K = 69) ,,Dissoziationen“ bis zu 
100°), ergaben, revidieren und zwar nicht allein wegen der falschen 
Konstante, sondern auch wegen der in dem damaligen Solvens vorhan- 
denen ,,Hydratationsprodukte* und der neuerdings (1911) behaupteten 
chemischen Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf aromatische 
Kérper, — alle drei Ursachen kénnen eine Steigerung der Ge- 
frierpunktsdepression und daher eine ,,Dissoziation*‘ herbeifihren. 


Riga, Polytechnikum. Analytisches und physikochemisches Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Januar 1912. 
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Die Brauchbarkeit der Quecksilberkathode, im besonderen 
zur elektroanalytischen Trennung von Metallen. 
Von 
Paut BAuMANN. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Einleitung. 


1. Gegen die Anwendung der Quecksilberkathode, die von 
Kk. F. Smire? als ein iiberaus vielseitig verwendbares analytisches 
Hilfsmittel in das Laboratorium eingefiihrt wurde, sind im Laufe 
der Jahre von verschiedenen Seiten? Bedenken geltend gemacht 
worden. Auf dieselben braucht hier nicht niher eingegangen zu 
werden; sie sind durch die Arbeiten von W. Borrerr® und 
A. SrAnver* endgiiltig widerlegt worden. Es mu8 auf Grund melr- 
jahriger Erfahrung zugegeben werden, daB die Handhabung dieser 
Elektrode die Erlernung einiger neuer Kunstgriffe noitig macht. 
Aber bei Beherrschung derselben J&Bt sich mit Hilfe der Queck- 
silberkathode in vielen Fillen die gleiche, wenn nicht eine gréBere 
Genauigkeit erzielen als mit Platinelektroden. Ja, es lassen sich 
damit Bestimmungen ausfiihren, wie die des Cr, Fe, Ni, Zn aus 
saurer Lésung, die an Platinelektroden aus bekannten Griinden 
nicht gelingen. Daher kann man die Quecksilberkathode mit 
Recht als eine schitzenswerte Bereicherung der elektroanalytischen 
Apparatur ansehen, wenn auch nicht daran gedacht werden kann, 
daB sie imstande wiire, die Platinelektroden zu verdringen. 

DaB man eine erhebliche Genauigkeit erzielen kann, ist auf 
den Umstand zuriickzufiihren, da® die verdiinnten Amalgame gegen- 
iiber Saiuren bestandiger sind als die reinen Metalle, weil das ab- 


' Swira-STaw_er, Quantitative Elektroanalyse. 

? Siehe A. Beyer, Diss. Dresden 1906; A. Fiscuer, Chem. Zig. 31 (1907), 26 
und Elektroanalytische Schnellmethoden, 8S. 18; R. Fresenivs, Bericht tiber 
die Fortschritte der anal. Chemie, Zertschr. analyt. Chem. 50 (1911), 445. 

* Ber. 42 (1909), 1824—39. 
* Ber. 42 (1909), 2685. 
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geschiedene Metall durch das Quecksilber eine starke ,, Verdiinnung“ 
erfahrt und so der lésenden Wirkung der Siure des Elektrolyten 
weniger unterliegt. Darum gelingt es leicht, auch unedlere Metalle 
bis auf analytisch nicht mehr nachweisbare Spuren aus der Lésung 
zu entfernen. Es leuchtet ein, dab mit zunehmender Konzentration 
des Amalgams die eben hervorgehobenen Vorteile zuriicktreten. 

Die eigentliche Beschrinkung der Verwendbarkeit der Queck- 
silberkathode ist dadurch gegeben, daB man das Volumen der zu 
elektrolysierenden Flissigkeit nicht gut tiber 50 ccm steigern kann. 
Demgemib eignet sie sich besonders zur Gehaltsbestimmung von 
Lésungen und iiberhaupt fiir solche Fille, wo man bestimmte Teile 
direkt in das ElektrolysiergefiB abmessen kann. Auch durch weit- 
gehendes Eindampfen der ein gréBeres Volumen. einnehmenden 
Lisung und vorsichtiges Uberfiihren mit mdglichst wenig Wasch- 
flissigkeit in die Quecksilberzelle wird man in vielen Fallen gut 
zum Ziele kommen. Indes muB in Betracht gezogen werden, dab 
hier die Anwendung dieser Methode nur durch einen reichlichen 
Aufwand an Zeit und Wiarmeenergie erméglicht wird, und es zeigt 
sich in diesem Falle allerdings eine groBe und oft hervorgehobene 
Uberlegenheit der Platinelektroden, die namentlich in ihren modernen 
Kormen nach H. J. 8S. Sanp! und A, FiscHeEr? auBerordentlich 
leistungsfihig sind. 

Nachdem somit beziiglich der Anwendbarkeit der Quecksilber- 
kathode zu Einzelbestimmungen eine klare Stellungnahme gewonnen 
worden ist, soll im folgenden Abschnitt die Frage erértert werden, 
wie das unterschiedliche Verhalten der Metalle gegeniiber Kathoden 
aus Platin und Quecksilber bei der Ausfihrung von Trennungen 
verwandter Kationen in der Quecksilberzelle zur Geltung kommt. 

2. Nach den grundlegenden Untersuchungen von Lr Branc® 
und FREUDENBERG* ist die elektrolytische Trennbarkeit verwandter 
Metalle an einen hinreichend groBben Abstand der Zersetzungs- 
spannungen gebunden. Diese Daten, auf Grund deren zahlreiche 
Krfolge erzielt worden sind, lassen sich aber nicht ohne weiteres 
verwenden, wenn Quecksilber das Kathodenmaterial bildet, weil die 


1 Journ. Chem. Soc. 1907, 373. 

* Z. f. Blektrochem. 13 (1907), 469; Elektroanalytische Schnellmethoden, 
S. 79 u. 96. Sammelreferat iiber Elektroanalyse von F. Forster, Z. f. L£lektro- 
chem. 14 (1908), 35—12. 

' Zeitschr. phys. Chem. 8 (1891), 299; 12 (1893), 333. 

* Zeitschr. phys. Chem. 12 (1893), 97. 
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gegenseitige Lage der Zersetzungspunkte durch die chemische 
Affinitit des Quecksilbers zu dem abgeschiedenen Metall fiir ver- 
schiedene Metalle in verschiedenem Mabe verindert wird. ,,Uber 
die Elektroaffinitaét superponiert sich die chemische Affinitit zwischen 
Qjuecksilber und Metall. In anderen Worten: das Quecksilber wirkt 
depolarisierend, ahnlich wie Nitration auf die Entladung von Wasser- 
stoffion.“! 

In der Tat haben CokHN und DANNENBERG? gezeigt, dab in 
allen Fallen, in denen sich das abgeschiedene Metall mit dem 
Kathodenmaterial legiert, eine Erniedrigung der Zersetzungsspannung 
eintritt. Ks war durchaus zu erwarten, dab das Quecksilber hierbei 
eine besonders ausgezeichnete Stellung einnimmt, und es ergab sich 
denn auch, daB die ausgesprochene T’endenz vieler Metalle, sich in 
(uecksilber zu lésen und die durch dessen fliissigen Zustand be- 
schleunigte Diffusion einen relativ hohen Arbeitsgewinn bedingen. 
So ist beispielsweise fiir Zn und ebenso fiir Cd festgestellt worden, 
daB der Unterschied in den Abscheidungspotentialen 0.15 Volt 
betrigt, wenn einerseits (uecksilber, andererseits ein in diesem 
Sinne vollkommen indifferentes Metall wie Kupfer, Silber, Gold als 
Kathodenmaterial gewaihlt wurde. Fiir Fe, das bekanntlich viel 
schwerer von Quecksilber aufgenommen wird, betriigt dieser Unter- 
schied daher auch nur 0.02 Volt, und Metalle wie Sb, die nur 
minimal gelést werden, diirften praktisch keine Depression erfahren. 
Beiliufig sei bemerkt, daB die mangelnde Fiahigkeit des Antimons 
und aihnlicher Metalle, sich in Quecksilber zu lésen, natiirlich aus- 
schlieBt, daB solche Metalle in der Quecksilberzelle bestimmt werden 
kénnen. Dabei ist noch zu unterscheiden zwischen Metallen, die 
wohl an der Oberfliche des Quecksilbers abgeschieden, von diesem 
aber nicht aufgenommen werden (Antimon), und solchen, wie Al, 
Be, die unter den gewdhnlichen Bedingungen iiberhaupt nicht ge- 
fallt werden. 

Im Gegensatz zu den Metallen steht das Verhalten des Wasser- 
stoffs, dessen Entladungspotential an Quecksilber stark erhéht wird.’ 
Diese hohe Uberspannung ist von grofer praktischer Bedeutung 
und bildet ein wesentliches Moment fiir die Beurteilung der An- 
wendbarkeit der Quecksilberkathode fiir Kinzelbestimmungen wie 


' W. Bérreer, 82. Vers. der Gesellschaft deutscher Naturforscher und 
Arzte, Kénigsberg 1910, II, S. 28—29. 

* Zeitsehr. phys. Chem. 38 (1901), 609. 

* Coeun und Dannenpere, Zeilschr. phys. Chem. 38, 616—18. 








318 P. Baumann. 


fir Trennungen. Die Mitabscheidung von Wasserstoff (oder vor- 
libergehende Bildung von leicht zersetzlichen Hydriden), die die 
Ursache schwammiger und schlecht haftender Metallniederschlige 
an Platinelektroden ist, macht sich infolgedessen an Quecksilber 
zum mindesten nicht in stérender Weise geltend; sie tritt vielmehr, 
wie eine Beobachtung des Elektrolysenverlaufes lehrt, wegen der 
hohen Uberspannung in nennenswertem Betrage erst ein, nachdem 
praktisch alle fallbaren Metallkationen entfernt sind. Wie leicht 
einzusehen ist, kann allerdings dieser giinstige Verlauf durch zu 
hohe Konzentration der Siure’ oder zu starkes Anwachsenlassen 
der Amalgamkonzentration (bei Verwendung von zu wenig Queck- 
silber) leicht in dem Sinne beeintrichtigt werden, daB infolge friih- 
zeitigen Kintretens von Wasserstoffentwickelung die Metallabscheidung 
weniger rasch oder sogar unvollstindig erfolgt. 

fine besondere Stellung nehmen die Alkali- und Erdalkali- 
metalle ein, deren Abscheidung an Platinelektroden tiberhaupt nicht 
gelingt. Vermdge ihrer groben Neigung zur Amalgambildung kénnen 
die Kationen dieser Salze aus neutraler Lésung an Quecksilber- 
kathoden quantitativ gefillt werden, wenn das Anion gleichzeitig 
durch Anwendung einer geeigneten (z. B. versilberten) Anode aus 
der Liésung entfernt wird. Demgem&B eignen sich nur solche Salze, 
die mit dem fiir den speziellen Zweck brauchbaren Anodenmaterial 
schwer lésliche Salze bilden. So kénnen die Anionen Cl’, Br’, J’, 
CO,”, PO”, Fe(CN),”", Fe(CN),’", CNS’, durch eine Silber-, 8” durch 
eine Cadmium- und Fl’ durch eine mit Calciumhydroxyd iiberzogene 
Anode gebunden werden. Die eigentliche Bestimmung des Kations 
erfolgt durch Titration der bei der Zersetzung des Amalgams ent- 
stehenden Hydroyxlionen. Dieses Verfahren ist unter Verwendung 
einer besonders geeigneten Anordnung von HILDEBRAND aus- 
gearbeitet worden, wobei iiberraschende Erfolge erzielt worden sind.” 

Aus sauren Lésungen gelingt die Abscheidung dieser Kationen 
als Amalgame begreiflicherweise nicht; vielmehr bildet ein ange- 
messener Zusatz von Siure ein hinreichendes Mittel, um sie in 
Lésung zu halten und also andere Kationen mit kleinerer Elektro- 
affinitit von ihnen zu trennen. 

3. Bei den Trennungen von Metallpaaren, die bisher in der 
Quecksilberzelle ausgefiihrt worden sind, besteht die Ubereinstimmung, 


' G. L. Kotrock und E. F. Smrra, Proc. Amer. Philos. Soc. 45 (1907), 255. 
* Surra-Srinsver, Quant. Elektroanalyse, 8S. 295—310; ferner Tu. P. Mc 
Curcneon j., Journ. Am. Chem. Soc. 29 (1907), 1445; siehe jedoch S. 320 u. 347. 
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daB das eine der beiden Metalle kein Amalgambildner war oder 
seine Abscheidung durch die anwesende Siiure verhindert wurde. 
Beispielsweise konnten auf diese Weise getrennt werden: das Fe 
vom Al, U, Be, Zr, Th; das Cr vom Al und Be; das Mo vom \V; 
ferner das Cd vom Al, Mg und Cr; das Cu vom Al.! 

Das Cr tritt, wie man sieht, sowohl unter den Metallen auf, 
deren Abscheidung beabsichtigt war, als auch unter denen, die in 
Lésung bleiben solJten. Bei diesem Metall liegt der Fall so, da’ 
eine quantitative Abscheidung nur méglich ist, wenn die Siuremenge 
innerhalb enger Grenzen variiert. Denn wenn ein bestimmtes Mai 
iiberschritten wird, findet nur unvollstindige Fillung statt. Bei 
weiterer Steigerung der Siurekonzentration unterbleibt schlieBlich 
die Fallung ganz, weil die reduzierende Wirkung des Stromes durch 
die lésende Wirkung der Saéure kompensiert wird. Cr bildet dem- 
nach den Ubergang von den Metallen wie Al oder Mg, die keine 
oder doch sehr unbestaindige Amalgame bilden, zu den bestiindigeren 
Amalgambildnern. 

4. Bei verwandten Metallen, die beide gute Amalgambildner 
sind, ergeben sich folgende Gesichtspunkte fiir die Ausfiihrbarkeit 
ihrer Trennung. Von vornherein laiBt sich sagen, daB durch Variation 
der Siurekonzentration allein hierbei keine Erfolge erzielbar sein 
werden. Das Cr stellt eben einen Grenzfall dar; um die Ab- 
scheidung anderer Metalle zu verhindern, wiire jedenfalls eine solche 
Erhéhung der Siurekonzentration erforderlich, daB auch das zu 
fillende Metall nicht mehr quantitativ abgeschieden wiirde. KoLLocK 
und SmirH? haben auf diese Weise Cu von Fe und Cu von Zn zu 
trennen versucht. Beispielsweise wurde bei Gegenwart von 2.5 ccm 
konz. Schwefelsiure auf 10 ccm Gesamtvolumen die Lésung der 
beiden Metalle Cu und Zn mit einem Strom von 0.6 Amp. und 
3 Volt elektrolysiert. Dabei zeigte sich, daB neben Cu sich auch 
reichliche Mengen Zn abgeschieden hatten. Es scheint allerdings, 
als ob in diesem Fall das Cu trotz der hohen Siurekonzentration 
annahernd quantitativ gefillt wurde, wihrend bei der unter ihn- 
lichen Bedingungen versuchten Trennung des Cu vom Fe beide 
Metalle und sowohl im Niederschlag als auch in der Lésung ent- 
halten waren. Jedenfalls ergibt sich, daB in einem solchen Falle 


1 E. F. Samira, Journ. Am. Chem. Soe. 25, 883; R. E. Myers, Journ. Am. 
Chem. Soc. 26, 1124; L. G. Kortrock und E. F. Smirn, Journ. Am. Chem. Soc. 
2%, 1255; 29, 797; Proc. Am. Philos. Soc. 45, 255. 
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ein Sdurezusatz allein nicht ausreicht, die Elektroreduktion und 


chemische Affinitat des Zn oder Fe zum Quecksilber unwirksam zu 
machen. Hier kann demnach nur die Einhaltung’ bestimmter 
Spannungsbedingungen zum Ziele fihren. Wird der Elektrolysier- 
strom so reguliert, dab die Spannung geniigend tiber dem Ab- 
scheidungspotential des edleren, aber noch unter dem des unedleren 
Metalls liegt, so sollte dieses ‘l'rennungsprinzip auch mit Erfolg auf 
die Quecksilberkathode iibertragbar sein, nachdem es seit den bahn- 
brechenden Versuchen von Le Buanc und FREUDENBERG speziell an 
Platinelektroden die schénsten Ergebnisse gezeitigt hat. 

Kis war daher der Zweck dieser Arbeit, ,,experimentelle Grund- 
lagen dafiir zu erbringen, inwieweit die Quecksilberkathode fiir 
Metalltrennungen nach dem Prinzip der begrenzten Spannung ver- 
wendbar ist*, 

Bei der Wahl der zu trennenden Metalle wurde nicht darauf 
Riicksicht genommen, ob dieselben nicht bereits woméglich einfacher 
und schneller an Platinelektroden bestimmt werden kénnen, da es 
zunichst lediglich auf den experimentellen Beweis der Anwend- 
barkeit des gedachten Prinzips ankam. Nachdem dieser erbracht 
ist, ist eine Fortsetzung dieser Untersuchung nach der Richtung 
beabsichtigt, daB solche Metalle gewihlt werden, die nicht an 
Platinelektroden gefallt werden kénnen, und es diirfte bei dieser 
Gelegenheit die so erwiinschte! Nachpriifung der HrmprEBRanpschen 
Bestimmungen in den Kreis der Untersuchung fallen. 


|. Die Bestimmung der Zersetzungsspannungen. 


1. Da aus dem vorausgehenden folgt, daB die fir Platin- 
elektroden ermittelten Zersetzungswerte sich nicht ohne weiteres auf 
die Quecksilberkathode iibertragen lassen, so muBten zuniachst die 
Stromspannungskurven fiir die bekannteren Metalle aufgenommen 
werden. Da die erhaltenen Werte auch nur orientierenden Charakter 
haben sollten, so wurde mit médglichst einfachen Hilfsmitteln ge- 
arbeitet. Eine MeBbriicke wurde durch zwei hintereinander geschaltete 
Akkumulatoren kurz geschlossen, von dieser wurde in der bekannten 
Weise ein Stromkreis abgezweigt, der die Elektrolysierzelle, die ein 
den Angaben von Smrrn entsprechendes GefiB war, und ein 
empfindliches Amperemeter passierte. Zwischen Anode und Kathode 


F. Firsrer, Sammelreferat iiber Elektroanalyse, Zevtschr. f. Elektrochem. 


16 (1909), 826. 





E 











Die Brauchbarkeit der Ouecksilbertkathode. 321 


war ein ebenfalls empfindliches Voltmeter geschaltet, wodurch also 


jeweils die Klemmenspannung! angezeigt wurde. Von kleineren 
Werten beginnend, wurde die Spannung durch Verschiebung des 
Gleitkontaktes allmihlich erhéht und in kleinen Intervallen der 
Zeigerstand des Volt- und Amperemeters notiert. Wenn dann eine 
geniigend hohe Stromstiirke (0.1—0.2 Amp.) erreicht war, wurde die 
Spannung sukzessive wieder verkleinert und die Beobachtung in 
riicklaufgem Sinne gemacht, wobei begreiflicherweise um ein weniges 
niedrigere Werte der Stromstiirken auftraten, entsprechend dem 
durch Bildung von etwas Amalgam veriinderten Kathodenpotential. 
Meist wurden die Versuche mit frischer Lésung und Zelle ein zweites 
Mal wiederholt. Selbst wenn die verschiedenen Werte der Strom- 
stirken fiir einen bestimmten Punkt der Spannung um _ einige 
Milliampere differieren, wird das aus der Kurve abgeleitete Ergebnis 
nicht merklich beeinfluBt. Die Spannung wurde als Abszisse, die 
Stromstirke (bei konstanter Elektrodenobertliche, Anode: 1 gem, 
Kathode: 7 qem) als Ordinate auf Millimeterpapier eingetragen. 
Die erhaltenen Punkte wurden durch eine Kurve verbunden. Die 
auftretenden Knicke sind nicht scharf, sondern abgerundet. Nichts- 
destoweniger besteht beziiglich des Zersetzungswertes keine in Be- 
tracht kommende Unsicherheit, wenn man den Spannungswert wihblt, 
bei welchem die Aufwiirtsbewegung der Kurve eben einsetzt. Dhie 
abgeleiteten Werte sind fiir: 


(HgNO,, Hg(NO,),, AgNO, weniger als 1 Volt); 

Bi(NO,),, CuSO,, FeSO,, (NH,),SnCl,, TINO,, Pb(NO,), etwa 1.3 Volt; 

CdSO,, Sb(NO,), etwa 1.8 Volt; 

KCr(SO,), etwa 2.0 Volt; 

NiSO,, ZnSO, etwa 2.2 Volt; 

CoSO,, H,SO, etwa 2.4 Volt; 

BaCl,, SrCl,, CaCl,, K,SO,, Na,SO,, (NH,),SO,, KNO,, NaCl iiber 
2.8 Volt. 


Die Lésungen der Alkali- und Erdalkalisalze reagierten neutral ; 
die der anderen Salze reagierten ebenfalls neutral oder waren mit 
soviel Siiure versetzt, daB sich kein basisches Salz abschied. 
Ubrigens hat es auf die Lage des Zersetzungspunktes keinen wesent- 
lichen EinfluB, wenn die Lésung schwach sauer reagiert, nur verliuft 
der ansteigende Ast steiler. Die Konzentration der Liésung betrug 
durchgehends }/, Aquivalentgewicht im Liter. 


' Siehe Kap. 10. 





P. Baumann. 


Bei einem Vergleich der obigen Abscheidungsspannungen mit 
den fir Platinelektroden ermittelten treten, wie zu erwarten war, 


deutliche Unterschiede hervor. Besonders augenfallig zeigt sich 
dies zum Beispiel bei Co, Ni und Zn. Co und Ni stehen sich 
beziiglich ihrer Abscheidungspotentiale sehr nahe, Co ist sogar ein 
wenig edler, wihrend Zn um etwa 0.2 Volt unedler ist als Ni (in 
normaler Lésung).' In der Quecksilberzelle erniedrigt sich hingegen 
das Abscheidungspotential des Zn wegen dessen groBer Affinitit 
zum Quecksilber soweit, dab es ungefibr dem des Ni gleich wird, 
wihrend natirlich das Ni selbst dabei auch eine Erniedrigung seines 
Abscheidungspotentials erfihrt. Co legiert sich bekanntlich ziemlich 
schwer mit Hg, demgemi&B verhilt es sich in einer Quecksilberzelle, 
wie auch aus den obigen Daten deutlich hervorgeht, so, als ob es 
bedeutend unedler wire als Zn und Ni. Beziiglich der scheinbar 
auBerordentlich niedrigen Zersetzungsspannungen des FeSO, und 
(NH,),SnCl, sei auf die folgenden Ausfiihrungen verwiesen. 


2. Wie erwihnt, haben diese Werte nur rein orientierenden 
Charakter, denn zweifellos sind sie vom analytischen Standpunkt 
aus noch nicht ohne weiteres verwertbar. Dadurch, dab bei einer 
bestimmten Spannung ein Strom von gewisser Stirke den Elektro- 
lyten passiert, ist noch nicht erwiesen, daB dabei auch immer 
Metall abgeschieden wird. Namentlich Metalle, die in verschiedenen 
Wertigkeitsstufen auftreten, kénnen Komplikationen bedingen. Bei- 
spielsweise ist die Zersetzungsspannung des FeSQ, bei 1.3 Volt 
gefunden worden. Da nun die Lésung stets etwas Fe’ enthilt, so 
kann die beobachtete Stromstirke davon herrihren, dab kathodisch 
ebensoviel lonen zu Fe” reduziert als an der Anode wieder oxydiert 
werden. Analytisch wire dieser Vorgang von untergeordneter Be- 
deutung; der in diesem Sinne wichtige Vorgang der Uberfiihrung von 
Ke" in Fe setzt médglicherweise erst bei einer héheren Spannung ein. 
Diese Erwiigungen fiihrten dazu, dai fiir jeden der ausfiihrlicher 
behandelten Fille direkte Elektrolysierversuche vorgenommen wurden. 
Die versuchsweise anzulegenden Spannungen ergaben sich aus den 
Kurven. Nach 10 oder 15 Minuten, wihrend welcher eine bestimmte 
Spannung genau konstant gehalten wurde und die Stromstirke von 
einem Maximal- auf einen konstanten Minimalwert sank, wurde die 
eventuelle Zunahme der Quecksilberkathode mit grober Sorgfalt 


' G. Correrti und F. Forster, Berl. Ber. 38 (1907), 2934. 
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durch Wagen festgestellt. Mit kleineren Spannungen wurden dann 
die Versuche solange fortgesetzt, bis eine solche erreicht war, bei 
der die Abscheidung praktisch 0 war. Die gewichtsanalytisch er- 
mittelten Zersetzungspunkte wurden bei den Trennungen als Maximal- 
spapnungen angenommen, unterhalb deren die Abscheidung des 
edleren Metalles vorgenommen wurde. Sie stimmen niherungsweise 
fiir die behandelten Fille mit den aus den Kurven ermittelten 
iiberein. Doch es sind Fille, wie FeSO, und (NH,),SnCl,, noch 
nicht mit in den Kreis der Untersuchung einbezogen worden, sondern 
einer spiteren vorbehalten. Die Versuchsbedingungen waren so 
gewaihlt worden, wie sie bei den Trennungen seibst eingehalten 
wurden: der Elektrolyt wurde bewegt, Konzentration der Siure und 
Volumen der Liésung waren anniihernd die gleichen, auch wurden 
hierbei bereits die im Abschnitt Il] beschriebenen Apparate benutzt. 
Z. B. wurde bei Versuchen mit einer Lisung von Wismutnitrat, 
welche in 20 ccm 0.2410 g Bi und ca. 1.5 com HNO, (spez. Gew. 1.4) 
enthielt, gefunden, dab sich bei 


1.50 Volt nach 15 Minuten im Mittel 0.0010 g 

1.48 j, at b oe ete 

1.44 ,, s " ios tpt ORS a 

1.40 ,, le » » ~ -p OR s 
abgeschieden hatten. 


Bei Gegenwart von 3 ccm HNO, (1.4) wurden bei den gleichen 
Spannungen annahernd die gleichen Mengen Bi abgeschieden. 

Es ist dabei, wie zu erwarten ist, nicht belanglos, ob das 
Quecksilber bereits etwas von dem Metall enthilt. So konnte 
konstatiert werden, daB bei 1.4 Volt 0.4 mg Bi abgeschieden wurden, 
wenn das Gefifi mit frischem Quecksilber beschickt worden war. 

Da die letzten Reste des zuerst ausfallenden Metalls nur sehr 
langsam zu entfernen sind und wohl meist Bruchteile eines Mailli- 
gramms gelést bleiben, wenigstens unter den vorliegenden niedrigen 
Spannungsbedingungen, so schien man berechtigt, beispielsweise die 
Trennung des Hg vom Bi bei 1.4 Volt vorzunehmen, da die etwa 
mit ausfallenden Spuren Wismut den Fehler bis zu einem gewissen 
Grade kompensieren. 

Es mu allerdings darauf hingewiesen werden, daf bei Ver- 
iinderung der Versuchsanordnung diese abgeschiedenen Mengen 
erheblich variieren kénnen, da 1.4 Volt ja ohne Zweifel etwas tiber 
dem wirklichen Zersetzungspunkte des Bi liegt. Wo beispielsweise 
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die Bedingungen fiir eine reichliche Abscheidung infolge sehr 
geringen Badwiderstandes sehr giinstig liegen, kénnten daher bei 
1.4 Volt bereits ganz erhebliche Mengen Bi abgeschieden werden. 
Dem ist aber entgegenzuhalten, daB im vorliegenden Falle einmal 
mit ziemlich konzentrierten Lésungen gearbeitet wird, zum anderen 
dirfte die benutzte Anordnung fir den gedachten Zweck kaum 
giinstiger gestaltet werden kénnen, ohne gleichzeitig empfindliche 
Nachteile zu bringen. Demgemih sind also die obigen abgeschiedenen 
Mengen fiir die Quecksilberkathode annihernd als Maximalwerte 


anzusehen. 


ll. Die Reinigung des Quecksilbers und Athers. 

|. Fiir diese Untersuchung war es von der gréBten Wichtigkeit, 
ganz reines Quecksilber zu besitzen. Wenigstens durfte es keine 
unedlen Metalle enthalten, denn infolge des Siéuregehaltes des 
Klektrolyten und der dauernden Bewegung desselben und damit 
auch des Quecksilbers kénnten diese Verunreinigungen gelést werden. 

Da das Quecksilber durch die Analysen selbst mit allen még- 
lichen Metallen verunreinigt wird, so mute ein sehr griindliches 
Reinigungsverfahren eingeschlagen werden, um wieder zu ,,reinem* 
Quecksilber zu gelangen. Es wurde versucht, mit médglichst ein- 
fachen! Hilfsmitteln, wie sie im Laboratorium zur Verfiigung stehen, 
auszukommen. Von komplizierten im Handel erhialtlichen Apparaten 
zur automatischen Destillation gréfberer Mengen Quecksilber wurde 
daher abgesehen. Als DestillationsgefaiB diente vielmehr eine grébere 
guBeiserne Retorte, die bequem '/, 1 (= ca. 7 kg Hg) fabte. Ks 
wurden aber héchstens 3 kg Quecksilber auf einmal eingefillt, um 
zu vermeiden, dafs hochgeschleuderte Teile der Quecksilberfillung 
in den Retortenhals gelangten und das dort kondensierte Queck- 
silber verunreinigten. Die Destillation wurde bei gewdhnlichem 
Druck unter Durchleiten von Kohlensiiure aus der Bombe vor- 
genommen. Die Kohlensiure wurde mit Hilfe eines Regulierventils 
der Bombe entnommen, passierte eine Waschflasche mit konzen- 
trierter Schwefelsiiure (2—3 Gasblasen in der Sekunde) und wurde 
dann mit Hilfe eines lingeren, rechtwinklig gebogenen Eisenrohres, 


' Diese rein technische Operation wird hier ausfiihrlicher beschrieben, 
weil die vielfach gebriiuchliche Art der Destillation aus GlasgefiBen unter 
vermindertem Druck keine dem Energieaufwand (zum Heizen und Evakuieren) 


entsprechenden Erfolge ergab. 
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das in einen gut eingeschliffenen Eisenstopfen und innerhalb des 
(efibes in eine diinnere, bis zum Boden reichende Roéhre iiberging, 
direkt in das Quecksilber eingeleitet. Das Durchleiten der Kohlen- 
siiure hatte einen doppelten Zweck, es diente zum Vertreiben der 


Luft aus der Retorte und zum Aufheben des Siedeverzuges. Der 
Retortenhals mit einer zur Verlingerung desselben dienenden ein- 
setzbaren Réhre hatte eine Linge von 44 cm und einen mittleren 
Durchmesser von 3—4 cm. Dieser Teil der Retorte war in engen, 
anliegenden Windungen mit einer diinnen Bleiréhre umwickelt, 
durch die Wasser geleitet wurde. Diese Art der Kiihlung erfiillte 
vollkommen ihren Zweck, denn selbst bei sehr lebhaft getriebener 
Destillation kondensierte sich alles Quecksilber innerhalb der Réhre. 
Immerhin gebietet es die Vorsicht, die Destillation abseits von der 
gewohnten Arbeitsstiitte oder unter dem Abzug vorzunehmen. Zur 
Heizung diente ein grober Teclubrenner, dessen Flamme aber in 
ihrer vollen Starke gar nicht benutzt zu werden brauchte. Mit klein 
gedrehter Flamme wurde etwa 5 Minuten lang angeheizt, dann diese 
bis zu der ausprobierten Stirke vergréBert. Bereits nach 15 Minuten 
konnte an den Erschiitterungen der Retorte erkannt werden, dal 
das Quecksilber zum Sieden gelangt war. Bald erschienen im 
VorstoB die ersten Kiigelchen und die Destillation war im vollen 
(Ggange. Je nach der Grébe der Flamme konnten in einer Stunde 
‘/,—1 kg destilliert werden. Es wurde durchschnittlich mit der 
mifbigeren Geschwindigkeit gearbeitet. 

2. Kin Nachteil dieser Eisenretorte bestand darin, dal alle 
Versuche, dieselbe im Innern zu reinigen, fehlschlugen. Wegen der 
Unzuginglichkeit des Retorteninnern versagten die mechanischen 
Reinigungsmethoden, Anwendung von fliissigen Mitteln aber hitte 
Rostbildung bewirkt. Es wurde schlieBlich nach Entfernung des 
groben Schmutzes in der Weise verfahren, dab die Retorte mit 
iibermiBig hoch getriebener Hitze einmal griindlich mit Quecksilber 
ausdestilliert wurde. Dann erst wurde die Destillation eines gréberen 
(Juantums mit normaler Geschwindigkeit vorgenommen. Hatte die 
Retorte lingere Zeit unbenutzt (aber mit Gummistopfen wohl ver- 
schlossen) gestanden, so wurde jedesmal das gleiche Reinigungs- 
verfahren vorher angewandt. Ganz vermeiden lieB es sich nicht, 
dab trotzdem ganz feiner Oxydstaub auch in das nachfolgende 
Destillat mit iiberging, doch lie sich dieser entweder durch F iltrieren 
durch Leder oder durch Ausschiitteln mit sehr verdiinnter Salpeter- 
siure entfernen. Im letzteren Fall war es nétig, durch sukzessives 
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Waschen mit Wasser, Alkohol und frisch destilliertem Ather und 
langeres Uberleiten von Luft das Quecksilber wieder in den lutft- 
trockenen Zustand itiberzufiibren. Aufbewahrt wurde dasselbe in 
gut ausgediimpften Flaschen aus Jenaer Glas. Selbst nach monate- 
langem Stehen zeigten Flasche und Quecksilber noch das gleiche 
saubere Aussehen und nicht den bekannten dunkelfarbigen Ring am 
(slase in der Héhe der Oberflaiche des Quecksilbers. 

3. Um die Retorte nicht zu sehr mit den verschiedenen Metallen 
zu verunreinigen, ging der Destillation eine chemische Reinigung 
des Quecksilbers voraus, und zwar wurde dasselbe (83—4 kg) zunichst 
mit dem gleichen Volumen saurer Kaliumbichromatlésung (nach 
Brtuu:' 5g k,Cr,O, + 10 ccm konz. H,SO, auf 1 1) zwei Stunden 
lang in einer starkwandigen Flasche in der Schiittelmaschine ge- 
schiittelt. Nach Abgieben der Fliissigkeit und ftliichtigem Waschen 
wurde die gleiche Operation mit frischer Lésung wiederholt. Dann 
wurde eine salpetersaure Lésung von je 10—15 g Merkuronitrat 
verwendet und das Quecksilber wiederum zweimal damit behandelt. 
kis wurde sodann mit Wasser und Alkohol gewaschen und _ bei 
mibiger Wiarme getrocknet. Nach eventuellem Filtrieren durch ein 
durchlochtes Filter war es zum Destillieren fertig. 

4. Kine weitere Schwierigkeit bestand darin, daB der bei dieser 
Untersuchung so viel gebrauchte Ather, wenn er nicht in besonders 
reinem und frisch destillierten Zustande vorliegt, mit dem metallischen 
(Juecksilber unter Bildung schwarzer Massen reagiert. Durch ein- 
fache Destillation konnte diese Stérung nur voriibergehend beseitigt 
werden, denn nach mehrtiigigem Stehen des Athers trat sie wieder 
auf. Durch diese Erscheinung wird auf eine Oxydation des Athers 
durch den Sauerstoff der Luft hingewiesen, wobei ein mit Queck- 
silber reagierendes Produkt entsteht. Von den als Verunreinigungen 
des Athers bekannten Stoffen, wie Wasser, Alkohol, freie Siure, 
Wasserstofisuperoxyd, Ozon, Aldehyd, Athylperoxyd, kommt hierbei 
wohl keiner in Frage, wohl aber haben Poteck und TatmMen? den 
Vinylalkohol als stiindigen Begleiter des Athers nachgewiesen, von 
dem sie auch Quecksilberverbindungen isolierten. Er entsteht sowohl 
bei der Herstellung des Athers als auch neben Wasserstoffsuperoxyd 
bei der Oxydation desselben durch Luft. Die Anwesenheit sehr 
geringer Mengen macht sich bereits durch einen dunklen Antlug auf 


' Berl. Ber. 12. 204. 


* Ber. 22 (1889), 2863. 
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der Quecksilberobertliche bemerkbar. Da er sich leicht in Aldehyd 
umlagert: CH,CHOH = CH,COH, so ist das Mittel zu seiner Ent- 
fernung durch einen Zusatz von Alkali gegeben, wodurch, auch die 
anderen Verunreinigungen gréBtenteils beseitigt werden. 

In einen 2 1 fassenden Rundkolben wurden einige Stiicken 
trockenes Kalihydrat gebracht und etwa 21 Ather eingefiillt. An 
den Destillationskolben war ein kugelférmiger Destillationsaufsatz 


und ein Wasserkiihler angeschlossen. Das Ende des Kiihlrohres 
war — wenn auber Gebrauch — nur durch einen Wattebausch 
verschlossen. Die Heizung geschah durch eine Glihlampe von 
25 Kerzen fiir 110 Volt. Als Wiarmeschutz diente ein mit Asbest- 
papier verkleideter Blechmantel, der den unteren Teil des Kolbens 
umschloB. Die Gliihlampe lag horizontal und beriihrte den Kolben 
des Bodens leicht. Nach mehrtigigem Stehen, wihrenddem sich 
das feste Hydrat gelb oder braun firbte, wurden je nach Bedarf 
in Intervallen von Tagen oder Wochen jeweils 100—200 ccm 
in die Atherspritzflasche abdestilliert. Zwar wurde auf diese Weise 
der Ather nicht so weit entwiissert, daB er die Gricnarpsche 
Reaktion gab, doch er war auch nach der Destillation sehr lange 
unverindert haltbar, selbst nach drei- bis vierwéchigem Stehen an 
der Luft reagierte er meist noch nicht mit Quecksilber. 

Auch der Alkohol wurde vor seiner Verwendung destilliert; er 
braucht ebenso wie der Ather nicht vollkommen wasserfrei zu sein. 
Da der Alkohol durch Stehen keine stérenden Veriinderungen er- 
leidet, so konnten gréfere Mengen auf Vorrat destilliert werden. 
Bei zuverlissiger Bezugsquelle ist eine Destillation nicht einmal 
erforderlich. 2 


lll. Beschreibung der Apparate. 


1. Die Quecksilberkathode. Schon bei den ersten orientierenden 
Trennungsversuchen mit Hilfe des bekannten Quecksilberbecherchens 
nebst Spiralanode in den Dimensionen, wie sie kK. F. Smrrn_ be- 
schrieben hat, zeigte sich die ginzliche Unzulinglichkeit dieser 
Apparatur fiir den gedachten Zweck. Es mubBte fiir eine grébere 
Obertliche der Elektroden gesorgt werden, um mit einigermaben 
wirksamen Stromstiirken arbeiten zu kénnen. Nun wiichst mit zu- 
nehmender Obertfliche das Gewicht des dabei nétigen Quecksilbers 
sehr rasch, und bald ist die Grenze erreicht, daf eine weitere 
Steigerung die Genauigkeit der Wiagung beeintrichtigen wiirde. 
Das Gewicht der Quecksilberkathode tiber 80—90g zu _ steigern, 
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dirfte daher kaum vorteilhaft sein. Aber noch andere Ubelstinde 
treten dabei auf. Die Gefahr von Verlusten durch Verspritzen von 


Quecksilher ist bei einem weiten GefiB beim Transport sehr grof 
und wird durch die am Boden leicht unversehends umhergeschleuderte 
Quecksilbermasse begiinstigt. Auch wichst mit zunehmender Grébe 
des Gefabes die Schwierigkeit, Konstanz des Gewichtes zu erzielen. 
Durch die GréBe der Kathode aber ist diejenige der Anode auch 
schon ziemlich festgelegt. Kine unverhiltnismibig grobe Anoden- 

fliiche wiirde empfindliche Stérungen 
ee verursachen kénnen bei leicht durch 
den Strom oxydierbaren Stoften, insofern 
als unter Umstiinden eine unerwiinschte 
Superoxydbildung oder weitgehende Uber- 
fihrung von lonen niederer in solche 
héherer Wertigkeitsstufen Platz greift. 
Kis wiirde also die angestrebte Verkiir- 
zung der Dauer der Elektrolyse da- 
durch in vielen Fiallen illusorisch ge- 
macht werden. 
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Aus diesen Erwigungen heraus 

wurden solche Dimensionen fir die 

Quecksilberkathode aus Glas und die Platinanode gewihlt, daB sich 
ins Gewicht fallende Vorteile gegeniiber der friiheren Anordnung 
ergeben mubten, die erdrterten Nachteile sich aber nur wenig 
geltend machen konnten. Diese Erwartungen bestitigten sich in 
hohem Grade. In einigen Fallen traten allerdings durch die Anode 
hedingte Schwierigkeiten auf, die sich indes leicht beseitigen lieBen. 
Die Kathode, ein zylindrisches, 40 mm weites, 70 mm hohes, 
etwa SO cem fassendes Gefii aus Jenaer Glas von 1 mm Wand- 
stiirke weist gegeniiber den bisher iiblichen Gefiben! einige Ver- 
besserungen auf, die sich im Laufe der Untersuchung sehr gut 
bewihrt haben. Unweit des Bodens ist ein seitlicher Tubus an- 
gebracht, in den ein rechtwinklig gebogenes, mit Glashahn ver- 
sehenes AbfluBréhrchen eingesetzt werden kann. Der Schliff muB 
natiirlich vollkommen dicht sein. Die Miindung des Réhrchens 
betindet sich direkt tiber dem Quecksilber. Es wird auf diese 
Weise ein bequemes und weitgehendes Ablassen der Elektrolysier- 
und Waschfliissigkeit erméglicht, so da’ man leicht mit einem sehr 


' Surrn-Srinter, Quantitative Elektroanalyse, S. 54 ff. 
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geringen Volumen der letzteren auskommen kann, was fiir Tren- 
nungen ja wesentlich ist. Fiir alle Operationen, bei welchen das 
Réhrehen stéren wiirde, beispielsweise beim Wigen, wird dieses 
durch einen Glasstopfen ersetzt. Das Glasgefifb wiegt leer 24.2 ¢ 
und muB mit ca. 60 g Quecksilber beschickt werden. Dicht am 
Boden ist ein 0.8 mm dicker Platindraht dem Tubus gegeniiber 
eingeschmolzen. Er ragt 1 cm in das Gefifi hinein, wihrend 


auBerhalb des Gefiibes sein anderes Ende zu einer Schlinge gebogen 
und 5 mm oberhalb der Kinschmelzstelle an das Glas angeschmolzen 
ist. Es wird dadurch eine groBe Stabilitét dieses mannigfachen 
mechanischen Angriffen ausgesetzten Teiles des Drahtes erzielt. Der 
Kontakt wird in der Weise bewirkt, dai an diese Platindraht- 
schlinge ein zu einem Hikchen gebogenes Stiickchen Platindraht, 
welches an einen Kupferdraht angelétet ist, eingehiingt wird, eine 
Vorrichtung, die sehr rasch betitigt und gelést werden kann, Eine 
ausfiihrliche Beschreibung der benutzten Gerite habe ich iibrigens 
in der Chem.-Ztg. 1911} verdéffentlicht. 

2. Die Anode. Die zum Rotieren bestimmte Anode besteht 
aus einem senkrecht in das Stativ zu spannenden Platindraht von 
2mm Starke und 85 mm Linge und zwei in 38 mm Entfernung von- 
einander angebrachten, horizontal gelagerten Drahtnetzscheiben von 
250 Maschen auf 1 qcm und einem Durchmesser von 34mm, Es 
hat sich als empfehlenswert herausgestellt, die beiden Scheiben 
nach der Mitte zu mit je zwei etwa 3 mm weiten Léchern zu ver- 
sehen, damit die unterhalb der Anode sich ansammelnden Gas- 
blischen entweichen kénnen. Andernfalls pflegt sich bei lebhafterer 
(zasentwickelung eine grobe Blase dauernd festzusetzen, wodurch 
Stromstirke und Spannung beeinfluBt werden. Am oberen Ende 
des Stieles (1.5 cm tiefer) ist eine Scheibe aus Platinblech von 
1.8 cm Durchmesser angelétet, die den betreffenden ‘l'eil des Statives 
vor autsteigenden Wasser- und Siiuredimpfen schiitzen soll, wenn 
mit heiBen Lésungen gearbeitet wird. Den gleichen Zweck verfolgt 
ein iiber den unteren Teil der rotierenden Spindel des Elektro- 
lysierstatives gezogenes Gummihiitchen, wodurch die Kontaktstelle 
zwischen Anode und Stativ stets sauber und blank bleibt. 

3. Die elektrische Heizvorrichtung. Um bei erhéhter Tempe- 
ratur arbeiten zu kénnen, wurde ferner eine elektrische Heiz- 
vorrichtung konstruiert, da es Schwierigkeiten mit sich briichte, die 


' S. 854. 
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Quecksilberkathode von unten mit Gasfeuerung zu heizen; denn bei 
direktem Erwirmen mit der Flamme ist die Gefahr des Springens 
des Glasgefibes grof und eine Vertliichtigung des stellenweise iiber- 
hitzten (uecksilbers nicht ausgeschlossen. Bei den ausgefihrten 
Trennungen war ferner die Stromstirke nur gering, so dab durch 
die Stromwirme des Elektrolysierstromes keine merkbare Erhéhung 
der Temperatur eintrat. Einen Elektrolyten direkt durch einen 
diinnen Platindraht auf elektrischem 
Wege zu heizen, verbietet sich deshalb, 
weil am Heizdrahte Elektrolyse statt- 
findet. Es wurde daher der Platindraht 
in eine Glasréhre eingeschlossen, die 
mit Paraffinél als Warmeiibertriger ge- 








fillt wurde. Zwei 3 mm starke Kupfer- 
drihte von 4 cm Linge, die an ihrem 
einen Ende zwei Klemmschrauben (a, a’) 
zur Aufnahme der Zuleitungsdrihte 
tragen, sind in zwei eben passende hori- 
zontale Glasréhren eingekittet, die ihrer- 
seits mit zwei senkrechten, unten ge- 
schlossenen und bis zur Héhe der 








Kupferdrihte mit Quecksilber gefiillten 
Glasrdéhren (4, 6’) von 6 mm Starke in 
Verbindung stehen. An ihren unteren 
Knden, die eine Glasréhre von gleicher 
Stirke halbkreisférmig in horizon- 
talem Bogen verbindet, ist je ein Platindraht (c, c’) von 1 cm Linge 





und 1 mm Stirke so eingeschmolzen, dab er sowohl in das Queck- 
silber taucht, als auch in die Verbindungsréhre reicht, innerhalb 
deren die beiden Platinenden durch einen spiralférmigen Platin- 
draht von 0.3 mm Stiirke und etwa 0.5 Ohm Widerstand verbunden 
sind. An diese den Heizraum bildende Verbindungsréhre ist in der 
Mitte eine dritte senkrechte Réhre (d) angesetzt, durch die das 
Paraftiné] eingefillt und die gleichzeitig zum EKinklemmen des 
Apparates in das Stativ benutzt werden kann. Nachdem noch die 
drei oben offenen Glasréhren mit Siegellack verschlossen worden 
sind, ist der Heizkérper zur Verwendung bereit. Die Dimensionen 
sind so gewahlt, dab seine gréBte Ausdehnung in_horizontaler 
Richtung 88 mm betriigt und er also bequem in dem Elektrolysier- 
gefib Platz findet. Der heizende Teil befindet sich direkt tiber 
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der oberen Anodenscheibe. Wenn 25 ccm Liésung verwendet werden, 
kénnen alle sich erhitzenden Glasteile des Heizkérpers mit Fliissig- 
keit bedeckt sein. Durch Bewegung des Elektrolyten mittels der 
rotierenden Anode wird lokale Uberhitzung vermieden. Als Strom- 
quelle diente die 10 Voltleitung des Institutes. Zum Regulieren 
der Stromstirke wurde ein Kastenwiderstand von 5 Ohm und 
10 Amp. Tragfahigkeit benutzt. Angeheizt wurde mit 10—11 Amp., 
bei welcher Stromstirke in 4—5 Minuten eine Fliissigkeit von 
30 ccm die Temperatur von 70° erreicht. Diese Temperatur lieb 
sich sehr konstant einhalten, wenn die Stromstiirke dauernd 6 Amp. 
betrug. Wenn bei héherer Temperatur gearbeitet wurde, so hatte 
diese in der vorliegenden Untersuchung immer diesen Betrag. 
Bei geeigneten Stromstirken lassen sich mit diesem Heizkérper alle 
zwischen 15 und 100” liegenden ‘emperaturen auf lingere Zeit 
konstant halten. 


IV. Einzelheiten beziiglich der Arbeitsweise. 


1. Die Ausfiihrung einer Bestimmung gestaltete sich in 
folgender Weise. Das sorgsam ausgedimpfte und ausgetrocknete 
Kathodengefif wurde mit soviel Quecksilber beschickt, daB der Boden 
eben bedeckt war. Hierzu wurde eine eigens angefertigte Pipette 
aus Jenaer Glas benutzt, die gerade soviel Quecksilber fabte, als 
durchschnittlich fiir eine Beschickung gebraucht wurde (ca. 5 cem). 
Sie hatte zylindrische Form und war mit einem Glashahn ver- 
sehen. Das Quecksilber wurde aus der Vorratsflasche hochgesaugt, 
dann der Hahn geschlossen, und nun wurde es vorsichtig in die 
Elektrolysierzelle ausflieBen gelassen. Nach 5 Minuten langem 
Stehen in der Wage wurde die Quecksilberkathode gewogen. Dann 
wurde sie sukzessive mit Wasser, Alkohol und Ather je zweimal 
ausgespiilt und die jeweils angewendete Fliissigkeit so weit wie 
méglich mit einem engrdhrigen Heber entfernt. Der Ather wurde 
schlieBlich in einem Luftstrom verdampft, dann wurde nach 5 Minuten 
langem Stehen in der Wage wiederum das Gewicht festgestellt. 
Die dabei beobachteten Differenzen in den Gewichten betrugen 
héchstens + 0.2 mg. Es geniigt fiir jedes gréBere Quantum Queck- 
silber eine ein- bis zweimalige solche Feststellung, dal es durch 
diese Behandlung weder merklich an Gewicht verliert noch zunimmt. 

2. Mit Bezug auf das Trocknen des mit Ather benetzten 
(Juecksilbers ist zu sagen, dafs ich die von W. Bortcer' vor- 

1 Berl. Ber. 42, 1824. 
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geschlagene Arbeitsweise etwas abgeaindert habe, weil es mir fiir 
das bedeutend weitere Gefii zu unhandlich schien, wihrend dieser 
Operation das GefiS mit einem so ungefiigen Stopfen zu ver- 
schlieben, wie er nétig gewesen wire. BOrrcers Verfahren besteht 
darin, daB das Quecksilberbecherchen mit einem doppelt durch- 
bohrten Korkstopfen verschlossen wird und die eine der beiden 
durch den Stopfen gefiihrten Glasréhren zum Absaugen der Luft 
dient, die in dem anderen Réhrchen eintritt. Ich leitete einen aus 
einem Trommelgeblaise stammenden Strom getrockneter Luft mit 
mibBiger Geschwindigkeit in das QuecksilbergefiB in der Weise, dal 
sie aus einem am Ende kugelférmig erweiterten und siebartig mit 
Lichern versehenen Réhrchen +/,—1 cm itiber der Quecksilber- 
obertliche austrat. Hiutige Kontrollversuche ergaben, dai die 
Methode sehr zuverliissig ist. Die Verluste durch Verfliichtigung 
von Quecksilber sind nach GuaseR! bei gewéhnlicher Temperatur 
so gering, dab sie im vorliegenden Fall praktisch gleich 0 gesetzt 
werden kénnen. : 

3. Die gewogene Quecksilberkathode wird in das Stativ ein- 
gespannt und der Glasstopfen durch das Abflufbréhrchen ersetzt, 
nachdem der Schliff mit Wasser befeuchtet worden ist. Das Rohr- 
chen selbst wurde stets inwendig trocken benutzt, daher nétigenfalls 
erst mit Alkohol und Ather -ausgespiilt und letzterer durch einen 
Luftstrom vertrieben. Es hat sich nimlich herausgestellt, daBb sich 
nur auf diese Weise vollkommen vermeiden 1liBt, daB Teile des 
Klektrolyten in das Réhrchen gelangen, die dann fiir die Elektro- 
lyse verloren wiiren. Das Volumen der Lésung betrigt normaler- 
30 ccm. Die Anode wird auf etwa '/, cm der Queck- 
silberobertliiche genihert. Dann wird der Motor zur Bewegung der 
Anode angestellt und auf 200—300 Umdrehungen der letzteren 
einreguliert. Endlich wird der Elektrolysierstrom geschlossen, wobei 
die Anordnung im wesentlichen dieselbe ist, wie sie bei der Be- 
stimmung der Stromspannungskurven angewendet wurde. Von 
niedrigen Werten der Spannung beginnend, wird dieselbe soweit 
erhéht, daB sie noch etwa 0.2 Volt unter der zulissigen Maximal- 
spannung bleibt. Sie fiingt alsbald zu steigen an und erreicht dann 
den Maximalwert, den man bis zum Ende der Elektrolyse konstant 
einhilt. Die Stromstirke nimmt allmihlich ab und erreicht schlieb- 
lich ein Minimum. Von diesem Zeitpunkt ab wird die Elekrolyse 
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' Z. f. Elektrochem. 9 (1903), 11. 
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noch etwa 10 Minuten lang fortgesetzt. Nun wird die Fliissigkeit 
durch Offnen des Hahnes in ein bereitgestelltes GefiB abgelassen, 
aber nur soweit, daf der Strom nicht unterbrochen wird. Dann 
wird Wasser aufgegossen, wieder abgelassen und nach hinreichen- 
der Verdiinnung der Siure vollstiindig ablaufen gelassen. Nach 
einem zweimaligen rationellen Abspritzen des Innern, des Tubus 
und des abgenommenen Abflufbréhrchens folgt die Behandlung mit 
Alkohol und Ather. Zu diesem Zwecke wird die Kathode von dem 
Klektrolysierstativ abgenommen und in eine besondere Klammer | 
eingespannt, die ihrerseits leicht und rasch an einem Stativ befestigt 
und wieder abgelést werden kann. Das Gefiifi wird in einem 
Winkel von ungefihr 45° gegen die Vertikale in eine Klammer 
eingesetzt, da, wie sich gezeigt hat, unter diesen Umstinden 
durch den Heber eine weitgehendere Entfernung der Fliissigkeit 
erreichbar ist. Nach Abspritzen des Gefaiinnern mit Alkohol wird 
das QuecksilbergefaB in drehende Bewegung versetzt, so dal alle 
Teile des Bodens und damit auch der Quecksilberfliiche vom Alkohol 
benetzt werden, der schlieBlich durch Abhebern entfernt wird. Diese 
Operation wird ein zweites Mal mit Alkohol und in gleicher Weise 
mit Ather wiederholt, wobei der Glasstopfen gelegentlich geliiftet 
werden mui, um die anhaftende Fliissigkeit mit zu entfernen. Die 
Reste des Athers werden in der bereits beschriebenen Weise zum 
Verdampfen gebracht. Dann wird nach 5 Minuten langem Stehen 
im Wagekasten die Zunahme der Quecksilberkathode an Gewicht 
festgestellt. 


V. Die ausgefihrten Trennungen. 


Es wurden Lésungen der verschiedenen Metalle bereitet, die 
in 10ccm ungefihr 0.2—0.25g des Metalls enthielten. Ihr Gehalt 
wurde auf elektrolytischem Wege genauer bestimmt. Aus diesen 
Lésungen wurden dann Gemische von genau bekanntem Gehalt 
hergestellt und ihre Bestandteile in der bekannten Weise getrennt 
und bestimmt. Auch Gemische quantitativ unbekannter Zusammen- 
setzung wurden bei jeder Serienreihe zur Kontrolle elektrolysiert. 
Herr Prof. Borrcrr hatte die Liebenswiirdigkeit, mir in solchen 
Fallen Lésungen von Metallgemischen, deren Gehalt nur ihm be- 
kannt war, zu bereiten. Die betreffenden Bestimmungen sind in den 
Tabellen mit einem * bezeichnet. Wie aus den Tabellen ersichtlich 
ist, stimmen die erhaltenen Resultate ganz vorziiglich. 
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1. Trennungen von Merkuronitrat und Wismutnitrat. (Siehe Tab. 1.) 


Um mich zu tberzeugen, dab auf diese Weise das Quecksilber 
in der Tat quantitativ vom Wismut getrennt worden war, wurde 
der bei der Weiterbehandlung der Lésung an einer Netzelektrode 
erhaltene Wismutniederschlag von dieser mit verdiinnter Salpeter- 
siure abgelist, die Hauptmenge der Saure neutralisiert, die Lésung 


Tabelle 1. 


(¢ = Zimmertemperatur.) 





Elektrolyt Span- Strom- Dauerd. Hg Hg Bi Bi 
HgNO, + nung stiirke Elektrol. gef. gegeb. 4 Hg gef. gegeb. 4 - 
Bi(NO,), in Volt in Amp. in Min. ing ing | melo! in g ing " 


. Vol. 20cem + 


leem HNO,' 1.2-1.4 0.8 —0.005 75 0.2415 0.2426 —046 — 0.2410 — 
do. 1.2-1.4 0.7 —0.004 85 0.2421 0.2426 —0.2 0.2402 0.2410 —0.3? 
do. 1.2—1.4 0.5 —0.004 85 0.2426 0.2426 +0.0 0.2408 0.2410 —0.1°* 


. Vol. 20cem + 


2cem HNO, 1.8-1.4 0.65-0.005 65 0.2426 0.2426 +0.0 0.2407 0.2410 —0.1? 
do. 1.2—1.4 0.4 —0.004 95 0.2419 0.2426 —0.3 0.2410 0.2410 —0.0° 


>. Vol. 50 eem 4 


2.5cem HNO, 1.8-1.4 0.3 -0.004. 120 0.2423 0.2426 —0.1 0.2413 0.2410 +0.1° 


. Vol. 80 cem + 


1.5cem HNO, 1.2-1.4 0.4 —0.004 90 0.1560 0.1555 +0.3 0.3874 0.3863 +0.3' 
do. 1.2—1.4 0.38-—0.004 85 =—s-« ©. 1529 0.1525 +0.07 0.3794 0.3794 +0.0° 
do. 1.2-1.4 0.62-0.004 165 0.3772 0.3767 +0.13 0.1500 0.1505 —0.3* 


' Dichte = 1.4.—* Das Bi wurde nach Bruncx* an der Netzelektrode bestimmt; 
zur Abstumpfung der Séure war vor beendeter Elektrolyse Na-Acetatliésung zu- 
vesetzt worden. — ° Bian der Quecksilberkathode bestimmt. — * Bi-Bestimmung 


wie bei 2. bis 5. 


mit blanken Kupferschnitzeln versetzt und lingere Zeit bei mabiger 
Wiirme stehen gelassen. Selbst geringe Mengen Quecksilber hitten 
sich bereits durch ein Aufhellen der roten Kupferfarbe angezeigt. 
Ks wurden indes nur kaum erkennbare Spuren auf dem Kupfer 
niedergeschlagen, und demgem@B lieferte auch die Sublimation dieser 
Spuren mit Jod in einem Glihréhrchen nur eine schwache Reaktion. 

Wie ein verschieden hoher Siurezusatz die Dauer dieser Mer- 
kuronitrat-Elektrolyse beeinfluBt, geht aus Tabelle 2 hervor. Gleiche 


* Berl. Ber. 35 (1902), 1871; im iibrigen sei auf eine von Herrn Ricnarpson 
vusgefiihrte und demniichst erscheinende Untersuchung tiber die Bestimmung 


von Wismut usw. verwiesen. 
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Volumina (20 ccm) enthielten gleiche Mengen Quecksilber, uur 
variierte der Sauregehalt zwischen 1 und 5cem HNO, (1.4). Es 


zeigt sich, dab bei einem so edlen Metall wie Quecksilber, wie auch 
zu erwarten war, der Siiuregehalt in ziemlich weiten Grenzen variiert 
werden kann ohne deutlich erkennbaren EjinftluB auf die Dauer der 


Elektrolyse. 


Ein Gehalt von 


Gewicht, erst 5ccm bewirken eine deutliche Verzégerung. 


Tabelle 2. 


38ccm auf 20 fallt noch nicht ins 





f Span- Strom- Dauerd. Hg He 
on aa We ais nung stirke Elektrol. gef. gegeb. rh 
e es in Volt in Amp. in Min. | ing’ ing 
1. inkl. leem HNO, = 1.2—1.4 0.75—0.004 70 0.2423 0.2426 —0.1 
2. do. 1.2—1.4 0.8 —0004 65 0.2424 0.2426 —0.1 
8. inkl. 2cem HNO, | 1.2—1.4 1.0 —0.004 75 0.2424 0.2426 —0.1 
4, do. 1.2—1.4 _ 90 0.2425 0.2426 —0.04 
5. inkl. 83eem HNO, = 1.2—1.4 0.9 —0.004 75 0.2424 0.2426 —0.1 
6. do. 1.2—1.4 1.2 —0.004 75 0.2425 0.2426 —0.04 
7. inkl. 5eem HNO, = 1.2—1.4 1.0 —0.004 105 0.2423 0.2426 —0.1 
8. do. 12-14 0.9 — ? nach120° — 0.2426 —- 


noch nicht 
beendet 


In allen diesen Fillen konnten nach erfolgter Elektrolyse in der Fliissig- 
keit, welche reichlich mit Na-Acetatlésung versetzt war, nur minimale Spuren 
Hg nachgewiesen werden. 


2. Trennungen von Merkurinitrat und Wismutnitvat. 


Bei der Elektrolyse von Merkurinitratlésungen macht sich der 
bereits geschilderte EinfluB einer verhiltnismafig grofen Anoden- 
fliche unter Umstiinden leicht in stérender Weise geltend. Ks 
miissen die Bedingungen daher so getroffen werden, dal die anodische 
Oxydation der zuniachst kathodisch gebildeten Merkuroionen nach 
Méglichkeit eingeschrinkt wird. In zahlreichen Versuchen sind 
diese Bedingungen ermittelt worden, sie lauten: méglichst langsame 
Bewegung des Elektrolyten (100—150 Touren der Anode) und 
geringe Konzentration, nicht mehr als 0.1 g Metall auf 10 ccm. 

Werden diese Bedingungen nicht eingehalten, so ergibt sich 
ein ganz abnormer Verlauf der Elektrolyse: Stromstirke und Span- 
nung schwanken bald nach oben, bald nach unten, die voriiber- 
gehend einsetzende Blaischenentwickelung hért wieder auf, Metall- 
abscheidung scheint so gut wie gar nicht stattzufinden, zum 
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mindesten wird die Hauptmenge des Stromes fiir andere Zwecke 
verbraucht, denn die Stromstirke halt sich stundenlang auf einer 
betrichtlichen Héhe. Zwei typische Beispiele seien erwahnt. Es 
wurden 0.5376 g Hg in Form des Merkurisalzes einmal in einem 


Volumen vom 25 ccm (inkl. 1cem HNO,) und ein andermal in einem 
solchen von 54ccm (also 0.1 g Hg in 10 ccm) elektrolysiert. Im 
ersteren Falle war nach 2 Stunden das Ende der Elektrolyse noch 
nicht abzusehen, im letzteren war trotz der Verdiinnung die Ab- 
scheidung in 165 Minuten beendet (siehe Tabelle 3). 


Tabelle 3. 





Span- Strom- Dauerd. Abgesch. Hg 
Klektrolyt nung stiirke Elektrol. Menge gegeb. Differenz 


in Volt’ in Amp. in Min. Hg ing in g 


1. 25 cem He*( NOs),- — 0.3908 g 
Lés. (+ 1eem HNO.) 1.2—1.4 0.68—0,47 120 0.1378 (0.5376 =—74.4°, 

2. S4cem Hg"(NOs)y- +-0.0022 g! 
Lis. (+1leem HNO,) 1.2—1.4.0.4 —0.005 165 0.5398 0.5376 = +4+0.4°, 


' Die Abweichung vom Sollwert ist jedenfalls auf einen Fehler beim 
Abmessen der Lésung zuriickzufiihren. 


Kine Erklarung, warum die oben angegebenen Bedingungen zu 
einem normalen Verlauf der Elektrolyse beitragen, ist sehr nahe- 
liegend. Geringe Konzentration und ebensolche Rotationsgeschwindig- 
keit wirken beide in dem gleichen Sinne, indem die an der Kathode 
zu Merkuroionen reduzierten Merkuriionen noch Zeit finden, teil- 
weise wenigstens zu Metall reduziert zu werden (da an der Kathoden- 
schicht eine voriibergehende Verarmung an stérenden Hg”-lonen 
eintreten kann), bevor die Merkuroionen durch neu _ hinzutretende 
Hg-lonen verdriingt und in das Oxydationsbereich der Anode 
zuriickgeschleudert werden. Gegen Ende der LElektrolyse kann 
jedoch ohne Nachteile schneller rotiert werden, da sich dann die 
letzten Reste, wie sich gezeigt hat, rascher entfernen lassen. 

Kin Zusatz von Alkohol, wie er beispielsweise bei der elektro- 
lytischen Bestimmung von Silber aus salpetersaurer Lésung zur 
Vermeidung anodischer Oxydation mit Erfolg angewandt wird, hatte 
hier nicht die erholfite Wirkung. Ebensowenig bot es einen Vorteil, 
das Merkurisalz durch lingere Beriihrung mit dem metallischen 
Wuecksilber ohne Stromdurchgang, aber unter Rotieren der Anode 
in das Merkurosalz iiberzufiihren. Die Dauer der Elektrolyse blieb 
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die gleiche, sie verlingerte sich im Gegenteil noch um die Zeit, die 
man der Lésung zu dieser Wechselwirkung mit dem metallischen 
Quecksilber gegeben hatte ('/, Stunde). Versuche, die elektrolytische 
Reduktion durch ein chemisches Reduktionsmittel, wie phosphorige 
Siure, zu unterstiitzen, waren auch nicht von Erfolg begleitet, da 
die entstehende Phosphorsiiure Stérungen verursachte. 

Die mit Merkurinitrat ausgefiihrten Einzelbestimmungen und 
Trennungen von Wismutnitrat sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 


Tabelle 4. 


Trennungen von Merkurinitrat und Wismutnitrat. 





i 


Span-  Strom- Dauerd.| Hg Hg ot 
Elektrolyt | nung stiirke Elektrol.| gef. gegeb. me, gef. '_gegeb. 4 ” 
‘In Volt| in Amp. |in Min.' ing ing °! ing | ing | aan. 
20 ecm Hg*-Lés. 
(inkl. leemHNQO,) 1.2-1.4 0.5 -0.004 105 0.2702 0.2702 00) — — 
2. do. 1.2-1.4 0.36-0.004 125 0.2702 0.2702 +0.0 — 
8. do. 1.2-1.4 0.5 -—0.004 135 0.2697 0.2702 —0.2 — —- 
4. 20cem Hg”—Bi- : 
Lis. (leem HNQ,) 1.2-1.4 0.68-0.004 115 0.2698 0.2702 —0.15 — 0.2410 
°. do. 1.2-1.4 0.5 -0.004 125 0.2701 0.2702 —0.04. — 0.2410 , 
6. do. 1.2—1.4 0.6 —0.004 _- 0.2700 0.2702 —0.08 0.2411 0.2410-4+-0.04" 
i. do. 1.2-1.4 0.54-0.004. 120 0.2702 0.2702 +0.0 0.2411.0.2410 +0.047 
8. 835eem Hg"—Bi- 
Lis. (leem HNQO,) 1.2—-1.4 0.35-0.005 100° 0.2699 0.2702 -—0.1 — O.2410 — 
"9. do. ' 1.4 0.18-0.004 85 «0.1777 0.1777 +0.0 0.3939 0.8942 —0.08? 


' Bi an der Netzelektrode abgeschieden, doch wurden diese beiden Be- 
stimmungen wegen schlechter Beschaftenheit des Niederschlags aufgegeben. 

* Bi mit 2 Volt an der Netzelektrode mit der rotierenden Perkinelektrode 
als Anode abgeschieden, die Siiure durch portionenweise Zugabe von Natron- 
lauge neutralisiert. 

* Trotz einer um 75°/, gréberen Verdiinnung ist bei 8. die Abscheidunys- 
zeit um 15—25 Minuten kiirzer als bei 1. bis 7. Auf Grund der bei 1. bis 7. und 
einigen hier nicht mit angegebenen Versuchen gemachten Erfahrungen wurden 
erst die genaueren Bedingungen ermittelt und sind bei 8. zum ersten Male mit 
Erfolg angewendet worden. 


3. Trennungen von Merkuro- und Merkurinitrat von Kupfernitrat, 


Da der Verlauf der Stromspannungskurve von Kupferlisung 
mit derjenigen von Wismutlésung fast identisch ist, so war zu er- 
warten, daB man auch auf dem gewichtsanalytischen Wege zu dem 
gleichen Zersetzungspunkt, nimlich 1.4 Volt, gelangen wiirde. Durch 
Versuche wurde dies bestitigt. 
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Je 20ccm Kupferlésung enthielten 0.2067g Cu als Kupfer- 
nitrat und 1eem HNO, (1.4). Es wurden abgeschieden bei 


1.6 Volt in 15 Minuten im Mittel 0.0023 g Cu; 
Petey: - . — aay. 
i Pye . 1d e - i 0.0002 .. =» 
A ee ms —S  4z-ee 
aay a - - U.OUUU ,,  ,, 


‘T'rotzdem hierbei verhiltnismibig hohe Stromstarken beobachtet 
wurden, von deren Mitteilung wegen ihrer zeitlichen Verianderlich- 
keit abgesehen wird, wurde weniger Metall abgeschieden als in 
parallelen Fallen beim Wismut. Dies beruht zweifellos darauf, daf 
die Reduktion des Cu” zu Metall erst itiber die Zwischenstufe des 
Cu’-Salzes erfolgt und auBberdem méglicherweise auch die Reduktion 
der Salpetersiure eine Rolle spielt. Jedenfalls kann auch _ hier 
1.4 Volt praktisch als Zersetzungsspannung angenommen werden. 
Die ausgefiihrten Trennungen finden sich in Tabelle 5 und 6 ver- 


zeichnet. 


Tabelle 5. 


Trennungen von Merkuronitrat und Kupfernitrat. 





a 


Elektrolyt Span- Strom- Dauerd. Hg | Hg Cu | Cu | 

wn ~— “LoL 4Hg | /ACu 
Hg’ NO, + nung stirke Elektrol. gef. |gegeb. © °° gef. |gegeb.| | 
Cu(NO,), in Volt in Amp. in Min. ing! ing ale) in ging . 


|. Vol. 20 cem 
(1eem HNO,) 1.2—1.40.8 —0.006 7h =: 0, 2425: 0.2426 ~—0.04 0.2054 0.2067 —0.65 
2. do. 1.2—1.40.8 —0.005 60 0.2427 0.2426 +0.04 0.2065 0.2067 —0.1 
. Vol. 25 cem = 1.2—1.4 0.55—0.005 75 =: 0.4282 0.4309 — 0.63 0.1216 0.1224 —0.75 
*4.Vol. 830ceem( 4 
',cem HNQ,) 1.2—1.4 0.25—0,.005 50 0.0930 0.0930 +0.0 0.3944 0.3949 —0.15 
*5. Vol. 30 ecm 
(1 eem HNQO,) 1.2—1.4 0.683—0.005 95 0.4869 0.4875 —0.12 0.0831 0.0834 —0.36 
Das Cu wurde in allen Fiillen auf der Netzelektrode mit der rotierenden 
Perkinelektrode als Anode abgeschieden. 


Tabelle 6. , 
Trennungen von Merkurinitrat und Kupfernitrat. 
Hg (NO,), 4 
Cu(NQO,), 
*6. Vol. 35 cem 
(1 eem HNO,) 1.2—1.4 0.85—0.005 75 =—.:0.1 8 45. 0.1845 +0.0 0.3517 0.3514 +0.1 
1.2—1.4 0.35—0.005 95 0.2697 0.2694 +0.1 0.2574 0.2577 —0.1 


7, do. 
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4. Trennungen von Silbernitrat und Wismutnitrat. 


Silbernitratlésung reagiert mit metallischem Quecksilber unter Bil- 
dung von Merkuronitrat; es liuft also die Elektrolyse in diesem Falle 
darauf hinaus, das geléste Quecksilber in den metallischen Zustand 
zuriickzufiihren (abgesehen von den nicht umgesetzten Silberionen ’), 
eine Aufgabe also, die im vorhergehenden bereits in zahlreichen Fiillen 
gelést wurde. Es brauchte daher eigentlich nur darauf verwiesen 
zu werden, wenn sich nicht Schwierigkeiten bei der Ausfiihrung 
ergeben hitten. Wenn niimlich die Konzentration des Amalgams 
an Silber iiber einen gewissen Betrag hinausgeht, beispielsweise bei 
Verwendung einer bereits Silberamalgam von bestimmter Konzen- 
tration enthaltenden Kathode, gelingt es nicht, selbst durch iiber- 
miBig langes Elektrolysieren bei 1.4 Volt, die gebildeten Queck- 
silberionen in den metallischen Zustand iiberzutiihren. Nach Verlauf 
der Zeit, die bei frischer Quecksilberkathode zur vollstandigen Ab- 
scheidung mehr als ausreichend war, hatte die Stromstirke noch 
den hohen Betrag von 0.7—1 Amp. und im Verlauf einer weiteren 
Stunde trat keine Anderung ein. Die chemische Untersuchung der 
Lésung ergab: Merkuro- und Merkurisalz etwa zu gleichen Teilen, 
Spuren Silber. Da ein Aquivalent Quecksilber im  einwertigen 
Zustand fast doppelt so schwer wie Silber ist, so erklirt es sich, 
warum nach 1?/, stiindiger Elektrolyse in einem Falle die Queck- 
silberkathode um 0.0072 g abnehmen konnte, obwohl sich alles 
Silber abgeschieden hatte. Die Differenz vom Sollgewichte befand 
sich eben als QuecksiJber in Lésung. Schon E. F. Smira bemerkt 
in seinem Buche, daf nicht mehr als 0.35 g Silber (auf 40-—50 g 
Quecksilber) elektrolysiert werden sollen. Ich habe diese Grenze 
fiir die vorliegende Anordnung zu 0.5 g festgestellt, dem entspriiche 
ein ungefahr 0.8 °/,iges Amalgam. 

Bei Silberelektrolysen tut man daher gut, stets frisch beschickte 
Quecksilberzellen zu nehmen, obwohl man gerade bei dem edlen 
Charakter des Silbers gern zu Annahme geneigt sein wird, die 
Quecksilberkathode fiir mehr als eine Bestimmung hintereinander 
verwenden zu kénnen. Halt man sich an das Gesagte, so verlaufen 
die Elektrolysen sehr glatt und regelmiBig. In Tabelle 7 sind 
einige Beispiele mitgeteilt. 

Da -die Silberbestimmung an der Quecksilberkathode wenig 
vorteilhaft ist, wurde davon abgesehen, auch Beispiele fiir die Aus- 


’ Oaa, Zeitschr. phys. Chem. 22 (1897), 536. 
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Tabelle 7. 








l. 


Alkohol 1.2—1.41.0 —0.004 40 0.2444 0.2452 —0.3 0.2434 0.2410 +1.0 


Vol. 835 ecem 


l ccm HNO, 4- 
einig. Tropf. Alk. 1.2—1.4 0.23—0.004 50 =: 00,0883 0.0883 +0.0 0.4337 0.4327 +0.28 


flihrbarkeit der Trennung des Silbers vom Kupfer zu bringen, doch 
lift sich mit groBber Sicherheit voraussagen, da sich die bei der 
‘Trennung des Silbers vom Wismut gemachten Erfahrungen ohne 
weiteres hierfiir tibertragen lassen. 


5. Versuch einer Trennung des Wismuts vom Antimon. 


Als niichste T'rennung wurde die des Wismuts vom Antimon 
in Angriff genommen. Auch hierbei traten unerwartete Schwierig- 
keiten auf und konnten trotz der iiberaus zahlreichen Versuche zu 
ihrer Behebung in diesem Falle nicht beseitigt werden, so dab also 
diesem Trennungsversuch kein Erfolg beschieden war. Es wurde 
bei Bereitung der Lisungen von den reinen Metallen ausgegangen. 
Wismiut lést sich glatt in Salpetersiure, Antimon ebenfalls bei einem 
Zusatz von Weinsiuree Wenn nun Teile der beiden Lésungen 
vermischt werden, tritt alsbald ein weiber, kristallinischer Nieder- 
schlag auf, der in Siure, sowie in Wasser sehr schwer, in Lauge 
und Ammoniak hingegen ldéslich ist. Es ist ein Wismuttartrat 
=nitrat),' welches sich bildet. Dieser Niederschlag widerstand 
hartniickig allen Versuchen, ihn durch Erwirmen der Lésung (die 
allerdings einen Uberschu8 an Salpetersiiure und Weinsiure enthielt, 
Reagenzien, die fiir seine Bildung ja nétig sind) auf 70—80° und 
stundenlange Elektrolyse in Lésung zu bringen. Es wurde dabei 
erwartet, da’ mit Verarmung des Elektrolyten an Wismutionen 
eine allmihliche Auflésung des Niederschlages erfolgen wiirde. Seine 
Menge schien sich wohl etwas zu verringern, doch wurde die Lésung 
keineswegs klar. Diese Beobachtung war um so adffallender, als 
es in der Anfangszeit in der Tat gelungen war, eine Anzahl von 


' A. Rosennerm u. Watrer Vooersana, Z. anorg. Chem. 48 (1906), 205. 


B 


Elektrolyt Span Strom- Dauerd. Ag | Ag A Bi Bi 
AgNO, + nung stirke Elektrol.! gef. | gegeb. 4 “6 gef. gegeb. 4 
Bi NQO,), in Volt); in Amp. in Min.| ing | ing lo} in gi ing " 
Vol. 20 cem 
(1 cem HNO,) 1.2—1.40.8 —0.004 60 0.2445 0.2452 -0.3 — 0.2410 — 
2. do. + 1 cem 
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Wismutbestimmungen bei Gegenwart von Antimon mit sehr be- 
friedigenden Ergebnissen auszufiihren. Da die auftretenden Schwierig- 
keiten indes mit einfachen Mitteln sich nicht beseitigen lieBen, bot 
es schlieBlich kein Interesse mehr, die Sache weiter zu verfolgen, 
zumal hier relativ gute chemische Trennungsmethoden zur Verfiigung 
stehen. In alkalischer und ammoniakalischer Lisung bei Gegenwart 
von Weinsiiure tritt ja nun keine Triibung ein. Das Wismut ist 
jedoch in solcher Lésung so stark komplex, daB seine Abscheidung 
bei 1.7—1.8 Volt mit auBerordentlich geringer Geschwindigkeit 
erfolgt. Erwirmen des Elektrolyten hat wenig KinfluB, die maximale 
Stromstiirke betrug nur ca. 0.025 Amp. 

Das Wismut allein lieB sich indes aus rein salpetersaurer 
Lésung recht gut bestimmen, namentlich auch wenn die Spannungs- 
bedingungen so eingehalten wurden, als handle es sich um eine 
Trennung von Antimon (vergleiche Tabelle 10), Dabei war zu 
beachten, da Wismut leicht zur Superoxydbildung neigt. Die 
Spannung muBte daher in der Hauptsache zwischen 1.6 und 1.7 Volt 
gehalten werden, erst zur Entfernung der letzten Reste konnte sie 
liber 1.7 Volt gesteigert werden. Bei Zimmertemperatur betrug die 
Anfangsstromstirke bei 1.6 Volt nur 0.07 Amp., wihrend sie bei 
65° auf 0.40—0.45 Amp. stieg. 

Durch eine Erwirmung des Elektrolyten auf diese Temperatur 
konnte also die Dauer der Elektrolyse auf den sechsten Teil der 
Zeit verkiirzt werden. Dieser giinstige EinfluB der erhéhten 
Temperatur lieB es ratsam erscheinen, in der Folgezeit nur heiBe 
Lésungen zu elektrolysieren. 

Es ist leicht einzusehen, daB hierbei die fiir Zimmertemperatur 
ermittelten Zersetzungswerte nicht ohne weiteres verwertet werden 
kénnen. Die Veriainderungen, die mit Erhéhung der Temperatur 
im Elektrolyten eintreten und auf die Zersetzungsspannung von 
KinfluB sein kénnen, sind folgende. Einmal verringert sich der 
Widerstand der Lésung, zum anderen iindert sich die Elektro- 
affinitit des Kations. Speziell an der Quecksilberkathode kommt 
nun noch die chemische Affinitit des abgeschiedenen Metalis zum 
Quecksilber in Frage, die fiir die einzelnen Metalle verschieden ist 
und sich demnach auch bei Temperaturanderungen in verschiedenem 
Betrage indern wird. Beim Wismut hat sich als Zersetzungs- 
spannung bei 70° 1.3 Volt ergeben. Bei 1.4 Volt wurden bereits 
2.5 mg abgeschieden, wihrend bei Zimmertemperatur diese Gewichts- 
zunahme bei 1.4 Volt nur 0.4 mg betrug, so daf fiir diese Temperatur 
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ja 1.4 Volt praktisch als Zersetzungsspannung angenommen werden 
konnte. 


6. Trennungen von Kupfer und Antimon. 


Auch eine weinsaure salpetersaure Lésung von Kupfer und 
Antimon triibt sich allmaihlich beim Stehen. Da sich jedoch das 
Kupfer aus einer ammoniakalischen Tartratlésung sehr leicht ab- 
scheidet, so begegnet die Trennung vom Antimon in diesem Falle 
keinen weiteren Schwierigkeiten, weil hierbei der Niederschlag 
unterbleibt. 

Zuniichst muBte die Abscheidungsspannung des Antimons aus 
einer ammoniakalischen Tartratlésung bestimmt werden. Die Lisung 
enthielt 0.25 g Sb in 30 ccm. Es wurden abgeschieden bei 


t= 70° 2.00 Volt in 15 Minuten 0.0178 g Sb 
5 a ‘J 0.0010 g Sb 


ie: “= « = - 0.0002 g Sb 
ae. ae - 0.0002 g Sb 
«| oe 0.0000 g Sb 


Als praktisch in Frage kommende Abscheidungsspannung wurde 
1.76 Volt angenommen. 

Das Gemisch der beiden Metalle Kupfer und Antimon wurde 
in geeigneten Mengen (ca. 1—1.2 g) abgewogen und in einem 
50 cem-Kolben in 15 ccm ?/,-norm. Salpetersiure und 5 g Weinsidure 
gelést. Dann wurde reine starke Ammoniaklésung bis zum Lésen 
des sich bildenden Niederschlages und 2—3 ccm UberschuB davon 
zugesetzt, schlieBlich nach Abkiihlen bis zur Marke aufgefiillt. Mit 
einer Pipette wurde ein bestimmter Teil (20—25 ccm) entnommen 
und in die Quecksilberzelle gebracht. Kolben und Pipette waren 
vorher geeicht worden. Nach beendeter Abscheidung des Kupfers 


Tabelle 8. 





t= 70°. 
a i t Span- Strom- Dauerd. Cu Cu 4c Sb Sb ASI 
so( NO.) + s . . ; SD 
eased smmo-| 2228 stirke Elektrol. gef. | gegeb. * gef. | gegeb.| ~~ 
niak. Or in Volt inAmp. in Min. ing = ing m/e! in gi ing | 
i. Vol. 80cem_ 1.7—1.76 0.34—0.008 80 0.2087 0.2095 —0.4 0.2070 0.2062 +0.4 
“2 do. 1.7-1.76 0.87—0.007 100 0.3142 0.3146 —0.13,0.1586 0.1586 +0.0 
"8. do. L.7-1.76 0.25—0.007 70 =: 0.0986 0.0980 +0.6 0.3485 0.3498 +0.4 
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wurde das Antimon als Sulfid nach Henz bestimmt, an der 
charakterischen hellroten Farbe des Sulfidniederschlages war zu 
erkennen, dab keine nennenswerten Mengen Kupfer in Lésung 
geblieben sein konnten, da bereits 1 mg Cu eine deutlich erkennbare 
Dunklerfirbung hervorruft. Die Ergebnisse der ausgefiihrten 
Trennungen sind aus T'abelle 8 ersichtlich. 


7. Trennungen von Kupfer und Wismut vom Cadmium. 


Mit Bezug auf das Abscheidungspotential steht dem Antimon 
am nachsten das. Cadmium. Es war daher auf Grund der im 
vorausgehenden gemachten Erfahrungen zu erwarten, dab sich die 
Trennungen Kupfer—Cadmium und Wismut—Cadmium wiirden aus- 
fiihren lassen. Die Versuche haben dies bestiitigt. 

Die zur Bestimmung der Abscheidungsspannung des Cadmiums 
benutzte Lésung enthielt in 30 ccm 0.25 g Cd (als CdSO,) und 1 ccm 
Salpetersiure (1.4). 

Es wurden abgeschieden bei 


70° 1.9 Volt in 10 Minuten 0.0007 g Cd 
ae? att SDs i, 0.0001 g Cd 
Lo: oa JD nw Ree 


Die Elektrolyse von Cu resp. Bi kann also in diesem Falle 
mit einer Héchstspannung von 1.8 Volt vorgenommen werden. Das 
(gemisch der beiden Metalle wurde nach dem Abwiigen (1.6—2 g) 
in 5 ccm Salpetersdure (1.4) gelést und die Lésung auf ein Volumen 
von 100 ccm gebracht. Davon wurde die iibliche Menge von 
20—25 ccm abpipettiert und nach Verdiinnen auf 30—35 ccm der 
Elektrolyse unterworfen. Die erzielten Resultate finden sich in 
Tabelle 9 und Tabelle 10. Das Cadmium wurde ebenfalls an der 
Quecksilberkathode bestimmt. Da es aus der verhiltnismébig stark 
salpetersauren Lésung quantitativ unvollstandig abgeschieden wurde, 
war es noétig, die Lésung vorher zur Trockne zu verdampfen. Der 
Riickstand wurde mit wenigen (2—4) Tropfen konzentrierter Schwefel- 
siure und Wasser aufgenommen. In den Fillen, wo von der 
Bestimmung des Cadmiums abgesehen wurde, erfolgte die qualitative 
Priifung auf Vollistindigkeit der Abscheidung des abgetrennten 
Metalls durch Einleiten von Schwefelwasserstoff. Stets war die 
Farbe des Sulfidniederschlages eine hellgelbe, die durch einen Zusatz 
von 1 mg Cu oder Bi bereits deutlich dunkler wird. 









P. Baumann. 





‘Tabelle 9. 





f= 70°. 
Mlektrolyt Span- Strom- Dauerd. Cu Cu C Cd Cd ' 
Cu(NO,)\, + nung stirke Elektrol. gef. gegeb. 4 *" gef. gegeb. 4 
in’), in | 


Cd( NO, + HNO, in Volt) in Amp. |in Min. ing ing ing ing 


1. Vol. 830 ecem 1.6—1.8 0.4 0.009 Gi) 0.2031 0.2031'+0.0 0.2412 0.2407) +0.9 


_~ 


oe | do, 1.6—1.8 0.28—0.010 SO 0.1855 0.1856) —0.05 0.2151 0.2190, —1.8 
. ado. L6—1.80.4 —O0.011 120 0.3184/0.3184'+0.0 0.0780 0.0772) +1.6 


ad 2; Cd an der Hg-Kathode aus salpetersaurer Lésung, daher zu wenig. 


Tabelle 10. 





Klektrolyt Span- Strom- Dauerd. Bi Bi Cd Cd 
BuNO,), 4 nung stiirke Klektrol., gef. gegeb. 4 4 gef. gegeb. 4d 
Cd(NO,),+ HNO, in Volt) in Amp. in Min.| ing ing ~ 40) in giing |" 
1. Vol. 85cem = 1.7-1.75 0.15—0.010 TO =-.0.1669 0.1674 —0.3 | — {|0.2293, — 
"2 do. 1.7-1.75 0.18—0.01 75 «=: 0.2065 0.2060 +0.25) — |0.2822) — 
* 3. do. 1.7—1.75.0.1 0.009 70 =: 0.0698 0.0696 +0.3 (0.2800 0.2807 —0.25 
"4. do. L.6—1.75 0.1 —0.01 60 0.0697 0.0702 —0.7 | — (0.2831 — 
"5 do. 1.6-1.75 0.11—0.01 60 0.0712 0.0717 —0.7 0.3131 0.3157;—0.8 


Bei der Bi-Elektrolyse wurde leicht Superoxyd an der Anode gebildet, 
welches aber nicht haftete, sondern auf dem Hg als flockige Masse schw&mm. 
Wenn es einmal gebildet war, gelang seine Reduktion nur selten vollstindig. 


8. Versuch einer Trennung des Cadmiums vom Zink. 


Als nichste Trennung sollte die des Cadmiums vom Zink vor- 
genommen werden. Zink gehdrt wie Kobalt und Nickel zu den 
Metallen, deren Lésungsgeschwindigkeit in Mineralsiuren so groB 
ist, dab ihre quantitative Abscheidung an Platinelektroden vereitelt 
wird. Cadmium bildet insofern einen Grenzfall, als seine Ab- 
scheidung wohl aus schwefelsaurer, nicht aber aus salpetersaurer 
Lésung quantitativ gelingt, was mit der depolarisierenden Wirkung 
des Nitrations im Zusammenhange steht. Der stirkere EintluB der 
Salpetersiiure macht sich mit Bezug auf die quantitative Abscheid- 
barkeit des Cadmiums auch an der Quecksilberkathode bemerkbar, wie 
im vorhergehenden Kapitel konstatiert wurde. Es empfiehlt sich 
daher fiir die beabsichtigte Trennung die Verwendung von Schwefel- 
siiure zum Ansiiuern. | 

Beziiglich des Zinks liBt sich voraussagen, daB es als Amalgam 
ebenfalls eine gewisse, und zwar noch etwas gréBere Empfindlichkeit 


* 
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als Cadmium gegeniiber Siuren bewahren wird, obwohl das Queck- 
silber eine relativ starke schiitzende Wirkung ausiibt. Demgemaii 
ist zu erwarten, dab bei verschiedenen Siurekonzentrationen auch 
nicht ganz die gleiche Abscheidungsspannung gefunden werden wird. 
Das Metall wird ja zuniichst an der Obertliche abgeschieden. Bei 
sehr geringer Siurekonzentration wird es nahezu quantitativ vom 
Quecksilber aufgenommen und dem Wirkungskreis der Siure 
gréBtenteils entzogen. Bei Anwesenheit von mehr Siure kann 
hingegen ein mehr oder minder groBer Teil des Zinks vorher mit 
dieser in Reaktion treten und bei geniigend groBer Lésungs- 
geschwindigkeit kann also Amalgambildung in Fillen unterbleiben, 
wo bei geringerer Siurekonzentration eine solche eintritt. Die 
Versuche bestiitigen dies. 


Tabelle 11. 





'Dauer d. Abgeschied. 








Elektrolyt Aonsentr. Spannung Elektrol.| Menge Zn emp. 
30 cem Lésung d. Siure in Volt ‘n Min mie in ° 
. . ).2 Z, j 
peo - tr | j 2.2 L5 0.0005 70 
(als ZnSO,)+2 ¢ | 0.01 norm. ) “f : “ 
, . 2.! 20 0.00385 TO 
(NH,).S0O, 
2.0 10 0.0001 70 
9 - 
2. enth. 0.25 ¢ Zn | ..o- a 15 U.00W) wv 
(als ZnSO,) p OSS worm. 2.2 20 0.0000 70 
s Zn 
' ’ 2.3 20 0.0002 70 
2.4 30 0.0021 70 
. 2. 30 0.0002 70 
3. do. 1.25 norm. 
2.4 30 0.0025 70 
4. enth. 0.25 g Zn+ f 
1 g (NH,),SO, + 2 re — 2.3 25 0.0073 70 


NH, (konz.) 


Obwohl die Dauer der Elektrolyse in den verschiedenen Fiillen verschieden 
ist, sind die Ergebnisse doch vergleichbar, da die Stromstiirke stets cinen 
konstanten Minimalwert erreicht hatte, der praktisch als 0 betrachtet werden 
konnte. 


Es bleibt also fiir eine mittlere Siéurekonzentration zur Ab- 
scheidung des Cadmiums ein Spannungsspielraum von 0.5 Volt, der 
sich in den bereits behandelten Fillen als vollkommen ausreichend 
gezeigt hat, um eine Trennung in durchschnittlich 60—120 Minuten 
auszufiihren. Bei der Trennung des Cadmiums vom Zink (je 0.2 g ca.) 

Z. anorg. Chem. Bd. 74 os 














346 P. Baumann. 


war jedoch die Elektrolyse in 3 Stunden noch nicht beendet, trotz 
Bewegung und Erwirmung der Fliissigkeit. Die Stromstarke hatte 
den Minimalwert beinahe erreicht, obwohl noch 2—4 mg in Lésung 
waren. Mehrere Versuche unter verschiedenen Bedingungen gaben 
iibereinstimmend ein gleich ungiinstiges Resultat, auch in der Kilte 
und bei reiner, nicht zinkhaltiger Lésung von Cadmiumsulfat in 
\) o7norm. Schwefelsiure. Zweifellos wiirde bei noch linger ge- 
triebener Elektrolyse schlieblich praktisch vollstindige Abscheidung 
erzielt worden sein. Aber dieser Befund hitte selbst nur geringes 
theoretisches Interesse beanspruchen kénnen. Fir Trennungen der 
unedleren Metalle in der beschriebenen Weise kommt also die vor- 
liegende Quecksilberkathode nicht in Frage, denn die aufgewendeten 
Knergiemengen stehen in einem zu ungiinstigen Verhiltnis zu der 
Dauer der Elektrolyse, wiihrend welcher der Beobachter zwecks 
Regulierung der Spannung ja sich fortwihrend in der Nihe der 
Apparate authalten mub, 

Auf Grund des hier dargebotenen Materials schien die Frage 
der Brauchbarkeit der Quecksilberkathode fiir elektroanalytische 
Trennungen von Metallen nach der beabsichtigten Richtung hin ge- 
niigend geklirt. Es hat sich gezeigt, dab sie nur in beschrinktem 
Mabe fiir diese Zwecke verwendet werden kann. Indes scheint es 
mir wichtig genug, auf eine Anwendungsmdglichkeit der von mir 
benutzten Anordnung hinzuweisen, die, wie im folgenden Kapitel 
niiher ausgefiihrt wird, auf &hnlichen Grundlagen beruht wie die 
vorliegende Untersuchung. Damit wire in der Tat eine Bereicherung 
der elektroanalytischen Methoden erzielt. 


Vi. Die Halogenbestimmung aus neutraler Losung. 


Bei der gleichzeitigen Bestimmung von Kationen und Anionen 
der Halogensalze der Alkali- und Erdalkalimetalle kommt fiir neu- 
trale Lésungen die bereits eingangs erwihnte Hildebrandzelle in 
Frage. Es ist dies eine grébere mit Quecksilber beschickte Kri- 
stallisierschale, die durch einen flachen Zylinder von gleicher Hohe, 
der in das Quecksilber taucht, in eine &uBere und eine innere Zelle 
geteilt ist. In der inneren befindet sich die zu elektrolysierende 
Lésung, in die die versilberte Anode taucht; in der duBeren eine 
verdinnte Lésung von Natriumchlorid. Das Amalgam bildet 
sich im inneren Abteil und wird im f&uberen unter Bildung des 
betreflenden Hydroxyds zersetzt. Das Anion wird also bei der 


Klektrolyse als Halogensilber niedergeschlagen, das Kation durch 
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Titration bestimmt. Sofern nur Salze eines Kations und nicht die 
gleichzeitige Trennung verschiedener Kationen in Frage kommen, 
hat die Bestimmung desselben neben dem betreffenden Anion nur 
untergeordnetes Interesse.! Handelt es sich aber um Bestimmung 
des Kations aus Griinden einer gerade fiir den Fall der Halogene 
haiufig sehr berechtigten Kontrolle der erhaltenen Halogenmengen, 
so ist das HinpEBRANDsche Verfahren des Umfiillens und Titrierens 
einer so groben Quecksilbermenge (1—1.5 kg) von einer ziemlich 
groBen Unbequemlichkeit, worunter leicht auch die Genauigkeit der 
erzielbaren Resultate leidet. 

Ich habe mir daher die Frage vorgelegt, ob diese Schwierig- 
keiten speziell fir die Bestimmung der Halogene aus ihren neutralen 
Lésungen nicht durch Anwendung einer einfacheren Apparatur (von 
der Art, wie sie die in dieser Untersuchung verwendete darstellt 
beseitigen lassen. Auf Grund einiger Vorversuche lift sich das 
bejahen. Da bei alkalischer Reaktion der Fliissigkeit mit der Bil- 
dung von Silberoxyd zu rechnen ist und bei der Hildebrandzelle 
sich ein Teil des Alkaliamalgams tatsichlich oft schon im inneren 
Raum zersetzt,* so erscheint es aussichtsvoll, einen dauernd neutralen 
Elektrolyten durch einen ausreichenden Zusatz eines geeigneten 
Metallsalzes wie Cadmium- oder Nickelsulfat zu bilden.  Statt 
Kalium usw. scheidet sich dann an der Kathode eine fquivalente 
und bequem wigbare Menge Cadmium resp. Nickel ab, und eine 
Stérung der Halogensilberbildung wird vermieden.* Ein weiterer 
Vorzug gegeniiber der Hildebrandzelle bestiinde darin, dafi bei ver- 
schiedenen Temperaturen gearbeitet werden kann. Aus den Ge- 


' W. Boirraer, Zettschr. f. Elektrochem. 16 (1910), 701. 
® Nach den im hiesigen Phys. Chem. Inst. gemachten Erfahrungen scheinen 
fiir das sichere Gelingen der Versuche mit der Hildebrandzelle noch andere 
Umstiinde mabgebend zu sein, als dieser Forscher in seiner Mitteilung angibt 
(s. auch F. Forster, Sammelreferat u. Cu. A. Perers, Z. anorg. Chem. 74(1912), 127). 
* Durch die ausgefiihrten Versuche wurde festgestellt, dab die Halogen- 
bestimmungen in der Tat ausgezeichnete Werte lieferten: 
gegeb. 0.1824 g J; 0.1705 g¢ J; 0.2889 ¢ J; 
gef. 0.1827 g J; 0.1704 ¢ J; 0.2892 ¢ J, 
Dabei hatten die Versuche eigentlich mehr qualitativen Charakter. Bei ge- 
nauer festgelegten Bedingungen diirfte die Halogenbestimmung mit noch gréerer 
Sicherheit ausgefiihrt werden kénnen. Wichtig ist, dab auch der kathodische 
Vorgang glatt verliuft. Das ist bisher noch nicht in der erhofften Weise der 
Fall gewesen, doch sind Versuche im Gange, die Schwierigkeiten zu beheben. 
Es hat sich niimlich herausgestellt, dab das Metall aus der neutralen Lisung 
nur schwer von dem Quecksilber gelést wird. 


a, tes 
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wichtsverhiltnissen des kathodischen und anodischen Niederschlages 
liebe sich in sehr exakter Weise auf die Reinheit des anodischen 
Halogensilbers  schlieBen. Hieraus wiirden sich dann _ sichere 
Anhaltspunkte ergeben, ob die elektroanalytische Halogenbestimmung 
eine ebenso exakte und zuverlissige Methode darstellt wie die 
meisten der neueren elektrolytischen Methoden. Dies vorausgesetzt, 
ergibt sich noch die Méglichkeit, indirekte, ja, bei Beobachtung des 
Anodenpotentials auch direkte Trennungen verschiedener Halogene 
auszufihren, Endlich wire noch daran zu denken, bei Kenntnis 
der Einwage und bei Vorhandensein nur eines Halogens indirekte 
Bestimmungen von zwei Kationen auszufiihren. 


Vil. Klemmenspannung und Kathodenpotential. 


Ks ist in der vorliegenden Untersuchung an der Messung der 
Klemmenspannung festgehalten worden, obwohl vom theoretischen 
Standpunkt aus die Einhaltung bestimmter Kathodenpotentiale 
geboten schien. Die Klemmenspannung stellt die Summe dreier 
GiréBben dar: des Kathoden- und Anodenpotentials und einer vom 
Widerstand des Elektrolyten resp. der Oberfliche der Elektroden 
abhiingige GréBe. Das Kathodenpotential ist unabhingig sowohl 
vom anodischen Vorgang als auch von den GréBenverhiltnissen der 
Klektroden und demnach als eine von Zufilligkeiten freiere GréBe 
anzusehen. H. J. 8. Sanp und A. Fiscuer! ziehen daher beim 
Arbeiten mit begrenzter Spannung die Beobachtung des Kathoden- 
potentials vor. 

Das Wesentliche dieses Verfahrens ist, daB man denjenigen 
Moment deutlich erkennt, bei welchem die Abscheidung des un- 
edleren Metalles einsetzt. Man ist demgemib bei Beobachtung 
eines konstanten Kathodenpotentials nicht gezwungen, sich auf die- 
jenige Klemmenspannung zu beschriinken, die sich unterhalb der 
Zersetzungsspannung des unedleren Metalles halt. Sondern man 
kann, solange die Konzentration der Ionen des edleren Metalles 
noch so groB ist, daB der kathodische Vorgang nur in der. Ent- 
ladung eben dieser Ionen besteht, — wohl in den meisten Fallen — 
voriibergehend mit einer hédheren Klemmenspannung und dem- 
gemiifi auch mit einer gréBberen Stromdichte arbeiten, wodurch 
natirlich eine Verkiirzung der Dauer der Elektrolyse erzielt wird. 
Der Moment, von dem ab ein schroffer Abfall in der Konzentration 
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der lonen des edleren Metalles eintritt, wird an einem raschen An- 
wachsen des Kathodenpotentials erkannt. Durch Verringerung der 
zugefiihrten Energie wird immer wieder dafiir gesorgt, dal} das 
Kathodenpotential den ermittelten Grenzwert nicht tiberschreitet. 
Man hat es also hierbei in der Hand, stets die jeweils hédchste 
zulissige Stromdichte anwenden zu kénnen, was bei Beobachtung 
einer konstanten Klemmenspannung nicht mdglich ist. 

Aus diesen Griinden wiire es wiinschenswert gewesen und war 
auch beabsichtigt, diese Untersuchung auf Beobachtung des Kathoden- 
potentials zu griinden. Es stellte sich aber heraus, dal} im vorliegenden 
Kalle die Messung desselben auf Schwierigkeiten sté8t, da es durch 
Stromlinien gestért wird. Der Vorteil, der erzielt worden wiire, hiitte 
auch nur in einer unbetriichtlichen Zeitersparnis bestanden. Ks 
schien daher einfacher und ékonomischer, auf eine so komplizierte 
Apparatur, wie sie zur Messung des Kathodenpotentials nétig wire, 
zu verzichten, und es hat sich ja gezeigt, dai T'rennungen sehr 
exakt und in angemessener Zeit ausgefiihrt werden kénnen, wenn 
in der Art und Weise wie in der vorliegenden Untersuchung ver- 
fahren wird. 


Vill. Zusammenfassung. 


1. Es werden die Gesichtspunkte, die fiir EKinzelbestimmungen 
und besonders fiir Trennungen von Metallen an der Quecksilber- 
kathode zur Geltung kommen, zusammengestellt und diskutiert. 

2. Durch Ermittelung der Stromspannungskurven sind die 
Zersetzungsspannungen der bekannteren Metalle an der Quecksilber- 
kathode bestimmt und deutliche Unterschiede gegeniiber den an 
Platinelektroden ermittelten festgestellt worden. Ferner sind durch 
Klektrolysierversuche bei geeigneten Spannungen und Wigen der 
eventuellen Zunahme der Kathode die aus den Kurven abgeleiteten 
Zersetzungspunkte fiir die ausfiihrlicher behandelten Fille bestitigt 
worden. 

3. Zur Destillation gréBerer Mengen Quecksilber fiir den Labo- 
ratoriumsbedarf wird eine einfache Apparatur, ferner eine Reinigungs- 
methode des Athers beschrieben, der leicht mit metallischem Queck- 
silber reagiert. 

4. Zur Trennung verwandter Kationen in der Quecksilberzelle 
sind eine besonders geeignete Kathode und Anode, fiir Arbeiten 
mit erhéhter Temperatur eine hierbei vorteilhaft zu verwendende 
elektrische Heizvorrichtung konstruiert worden. 
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5. Die Ausfiihrung einer solchen Bestimmung in der Queck- 
silberzelle wird ausfihrlich beschrieben. 

6. Eine Reihe von Trennungen von Metallen sind auf Grund 
eines hinreichenden Unterschiedes ihrer Abscheidungsspannungen an 
der Quecksilberkathode gelungen. Bei Zimmertemperatur sind 
folgende Metallpaare in angemessener Zeit getrennt worden: 


Quecksilber (ein- und zweiwertig) — Wismut, 
Quecksilber (ein- und zweiwertig) — Kupfer, 
Silber — Wismut. 

Bei Kupfer — Antimon, 
Kupfer Cadmium und 
Wismut — Cadmium 


bedarf es einer Temperaturerhéhung des Elektrolyten auf ca. 70°. 

7. Die Trennung Cadmium — Zink gelingt nicht in ange- 
messener Zeit. 

8. Durch einige vorliufige Versuche hat sich eine neue An- 
wendungsmoglichkeit fiir die benutzte Anordnung ergeben, die in 
gewisser Hinsicht die Hildebrandzelle zu ersetzen vermag. 

9. Es ist vorteilhaft, Metalltrennungen unter Beobachtung der 
diesbeziiglichen Kathodenpotentiale auszutiihren; bei der vorliegen- 
den Anordnung erwies sich jedoch, wie auch in anderen Fillen, die 
Kinhaltung konstanter Klemmenspannung fiir diese Zweck als voll- 


kommen ausreichend. 


Die vorliegende Arbeit wurde in der Zeit von Sommer 1909 
bis Sommer 1911 im Physikalisch-chemischen Institut der Universitit 
Leipzig ausgefiihrt. 

Herrn Prof. Lg Buane méchte ich fiir die wohlwollende Férde- 
rung dieser Untersuchung meinen wiarmsten Dank aussprechen. 

Herrn Prof. W. BOrrGerR, meinem verehrten Lehrer, der mir 
die Anregung zu dieser Arbeit gegeben hat, schulde ich besonderen 
Dank fiir seine jederzeit gern gewihrte, tatkriftige Unterstiitzung. 


Leipzig, Phys.-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Januar 1912. 
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Die Konstitution der Metawolframate. 


(Entgegnung an Herrn A. Rosenheim.) 
Von 
Hrppotyte Copavx.! 


Mit 2 Figuren im Text. 


In seiner Erwiderung auf meine Kritik seiner Aufiassungsweise 
der Metawolframate hat Herr A. Rosenuerm die Richtigkeit einiger 
Tatsachen angezweifelt, die mir schon friiher als Grundlagen fiir den 
Nachweis, daf die Metawolframate Hydrowolframate sind, gedient 
hatten.? Ich will den Einwiirfen von Rosennem mit den Ergebnissen 
neuer Versuchsreihen entgegentreten, um damit diese Diskussion 
meinerseits abzuschlieBen, die sich sonst angesichts der Verschiedenheit 
unseres beiderseitigen Standpunktes nutzlos in die Linge ziechen 
kénnte. 

In meiner ersten Verdffentlichung habe ich die volistiindige 
Analogie der Metawolframate mit den Bor-, Siliko- und Phosphor- 
wolframaten nachgewiesen und habe, um diese grundlegende ‘lat- 
sache in der Formel zum Ausdruck zu bringen, das Konstitutions- 
wasser in dieselbe folgendermaben eingefiihrt: 


3H,0.24WO,.6M,O + aq. 


Herr Rosennem 1ifbt nun den ersten und meines Erachtens 
wichtigsten Teil meiner Betrachtungen unbeachtet und nimmt zum 
Ausdruck nebensiichlicherer Tatsachen, tiber die ich mich bereits 
geiubert habe, die Formel: 


[ (WO,), | 
, \ 4/3 ‘ ( 


an, die seiner Ansicht nach hauptsichlich deswegen anzuwenden ist, 
weil sie den Forderungen der Koordination entspricht. 

Man muB sich nun, wie sich hieraus ergibt, erst iiber die wahre 
Natur der zu formulierenden Stoffe verstindigen, ehe man ent- 


‘ Nach dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von A. Rosensem-Berlin. 
2 Ann. chim. phys. |8| 17 (1909), 217; Z. anorg. Chem. 69 (1911), 247; 
70 (1911), 297. 418. 
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scheidet, welche von diesen zwei Formeln am besten ihre Eigen- 
schaften zum Ausdruck bringt. 


Da unsere beiden Formeln verschiedenen MolekulargréBen ent- 
sprechen, so kénnte man durch eine richtige Molekulargewichts- 
bestimmung diese Fragen auf einmal entscheiden. Leider kann man 
aber bisher die Molekulargrébe der Metawolframate nur in wisseriger 
Lisung bestimmen und in dieser Lésung erleiden sie noch un- 
bekannte Veriinderungen, so dafi man die Ergebnisse der Messungen 
nicht in einwandfreier Weise auslegen kann. Trotz dieses Mangels 
werde ich doch die vollstindige Analogie der Metawolframate mit 
den komplexen Wolframaten nachweisen kénnen. 

1. Ich antworte zuerst auf eine Kritik meiner Auffassungsweise 
der hexagonalen Borwolframsaure. 

Von den zwei Borwolframsiiuren ist die eine quadratisch und 
isomorph der Kieselwolframsiure. Ich habe sie formuliert: 


B,0,.24 WO, .5H,O + 61H,0 


und habe sie bei der Untersuchung der Metawolframsiure zum 
Vergleich herangezogen. 

Die zweite Siure kristallisiert in hexagonalen Prismen und habe 
ich sie nach den Analysen ihrer Salze als sechsbasisch formuliert: 


B,0,.28 WO,.6H,O + 56H,0. 


La sie, viel unbestiindiger, als die andere Saure bei der Neutralisation 
teilweise zersetzt wird, so habe ich diese Formel mit allem Vor- 
behalt aufgestellt. 

RosEnuEm™ findet, dab die Werte ebensogut auf die Formel: 


B,O,.24W0O,.5H,O + 48H,0 


stimmen und folgert daraus, dab die hexagonale Siaure lediglich ein 
niedrigeres Hydrat der anderen sei. 

Diese Ansicht ist unhaltbar; denn eine Borwolframsiure mit 
48H,O miibte isomorph sein der Kiesel- und Phosphorwolframsiure 
mit 48H,O und miifte statt in hexagonalen Prismen in Rhomboedern 
kristallisieren. Zudem habe ich schon friiher gezeigt, dab, wenn 
man die hexagonale Saéure zuerst in ein Salz iiberfiihrt und dann 
zuriickverwandelt, man sie immer wieder in der friheren Form nicht 
quadratisch zuriickerhalt; ihre Formel muB sich also jedenfalls von 
der der ersten Siiure unterscheiden. 
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2. Die Analogie der Metawolframate und Borwolframate (Salze 
der quadratischen Siure) wurde zuerst bewiesen durch den Iso- 
morphismus der Bariumsalze; wenn man nun die in ungezihiten 
Fallen beobachtete Gesetzmibigkeit, daf zwei isomorphe Salzhydrate 
denselben Kristallwassergehalt haben, hier als richtig voraussetzt, 
kann man durch den Vergleich der Formeln beider Salze den Kon- 
stitutionswassergehalt des Bariummetawolframats ermitteln. Hier- 
nach habe ich meine analytischen Ergebnisse durch die beiden 
folgenden Formeln wiedergegeben: 


B,0,.24 WO,.5 BaO + 54H,0 
3H,0.24 W0,.6BaO + 54H,0. 


Diesem Befunde hilt RosgennEerm sieben von ScHEIBLER und 
FRIEDHEIM ausgefiihrte Analysen des Bariummetawolframats ent- 
gegen, bei denen der Wassergehalt in den engen Grenzen von 12.96 
bis 13.09°/, schwankt und auf die iltere Formel BaW,O,,.9H,O 
(H,O = 13.04°/,) stimmt, wihrend meine Formel in derselben Be- 
zeichnungsweise 9.5 H,O (13.67°/,) verlangt. Ist nun der wahre 
Wassergehalt des Bariummetawolframats der von SCHEIBLER und 
FRIEDHEIM gefundene, so enthilt das Salz nach meiner Formulierung 
insgesamt nur 54H,O und es bleibt — so folgert RoseNHEIM weiter 
— nichts fiir das von mir angenommene Konstitutionswasser tibrig. 

Um diesen Punkt zu kliren, habe ich die Wasserbestimmungen 
im Bariummetawolframat wieder aufgenommen. Diese einfache 
Glihverlustbestimmung miifte sehr genau Werte geben und un- 
zweifelhaft zwischen einem Gehalte von 13.04 oder 13.67°/, H,O 
entscheiden, wenn das Salz nicht, wie schon Wyrousorr beobachtet 
hat, auBerordentlich schnell verwitterte; man mul} es sofort beim 
Entfernen aus der Mutterlauge trocknen und schnell abwiigen. So 
wurden aus Proben, die bei 40° kristallisiert waren, folgende Werte 
erhalten: 


13.27 13.32 13.85 13.33 13.82 13.32 13.37 13.39 13.31°/, H,O 
im Mittel 13.33°/, 
55 und 56 H,0. 


Berechnet fiir 24 WO,.6BaO + 55H,0:13.23°/, H,O 
7 ,, 24WO,.6BaO + 56H,0:13.44°/, H,O. 


H,O. Dieser Wert liegt in der Mitte zwischen 


Der Bariummetawolframat enthalt also zwar nicht 57H,O wie 
ich friher angab, jedoch sicher mehr als 54H,O und mithin hat 
man Konstitutionswasser in seiner Formel. Dab man die Menge 
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desselben nicht scharf durch Analyse ermitteln kann, hegt einerseits 
an der Kleinheit der Differenzen, andererseits besonders an der Ver- 
witterbarkeit der Kristalle. 

3. Mangels einer direkten Bestimmung des Konstitutionswasser- 
gehaltes der Metawolframate kann man die Menge desselben in- 
direkt ableiten. Um hierfiir die Grundlagen zu gewinnen, mubBte 
ich zunichst die Basizitat der Metawolframsiure und ihrer Derivate 
bestimmen. 

Basizitat der komplexen Metawolframsiuren. Wahrend 
man im allgemeinen die Basizitit einer Siure in einfachster Weise 
feststellen kann, :wird die Neutralisation der hier vorliegenden 
Phosphor-, Siliko-, Bor- und Metawolframsiure dadurch erschwert, 
daB ihre Neutralsalze durch einen UberschuB von Alkali zersetzt 
werden. Da man ferner diese Stoffe bisher stets nur einzeln unter- 
sucht hat, ohne die bei einem derselben gemachten Beobachtungen 
auf die anderen zu iibertragen, so sind die Ansichten iiber die 
Basizitit der Komplexsiiuren fiuberst widerspruchsvoll. 

Behandelt man z. B. die Silikowolframsiure mit iiberschiissigem 
Bariumkarbonat, so erhilt man das gut kristallisierende 4 BaQ.Si,O,. 
24 WO, + ay. Daneben gibt es aber auch eine Reihe achtbasischer 
Silikowolframate: ein Kalium-, Barium- und Merkurosalz, unlésliche 
oder schwer lésliche Verbindungen, die bei Zusatz eines Schwer- 
metallsalzes oder eines Uberschusses von Alkali sich bilden. Hierher 
gehirt das Salz 8BaO.Si,0,.24W0O,-+ aq. Marianac, der zuerst 
diese tiberraschende, zwiefache Basizitit beobachtete, betrachtete 
die héher basischen Salze als wahre Neutralsalze, die anderen als 
sauere Salze, 

Diese Annahme scheint mir nicht zutreffend; sowohl die 
Bildungsbedingungen des vierbasischen Bariumsalzes wie die Tat- 
sache, dab die vierbasischen Silikowolframate die weitaus zahl- 
reichsten und am besten charakterisierten Salze dieser Reihe sind, 
machten es mir wahrscheinlich, daB diese als die Neutralsalze zu 
betrachten seien. Die folgenden Versuche bestitigen diese Ansicht. 

Unter meinen nicht verdffentlichten Notizen habe ich frither 
von mir ausgefihrte Bestimmungen der Neutralisationswirme der 
Silikomolybdansiure gefunden. Ein Yersuch mit ca. 20 g der 


Siiure ergab: 


4H,O.Si,0,.24 MoO, (gelést)+ 4K,O (gelést) = 4K,0.Si,0,.24 MoO, + 
4H,O + 113000 cal. 





jo cnet Ra Lala ao cle 





“g 
hg 
bs 
x 
= 
& 
= 

















Die Konstitution der Metawolframate. 399 


Der achte Teil, 14100 cal., ist annihernd die molekulare Neu- 
tralisationswirme einer starken Siure durch Kali. 

23 g dieses gelésten Kaliumsilikomolybdiinats wurden nun- 
mehr mit der gleichen Menge Kali versetzt und ergaben: 


4K,0.Si,0,.24 MoO, (gelist) + 4K,O(gelést) = 6000 cal. 


Diese Wirmeentwickelung ist verglichen mit der ersten ganz 
belanglos; sie verlauft &uberst langsam als Wirkung einer langsamen 
Reaktion. 18 Minuten nach dem Mischen der Liésungen erwiirmt 
sich die Masse noch um 0.002° in der Minute, wihrend die gleiche 
Menge Wasser unter denselben Bedingungen um 0.002° in der 
Minute sich abkiihlt. Der weitere Zusatz von Alkali hat mithin nicht 
sowohl das erst entstandene Salz weiter neutralisiert als es vielmehr 
langsam zersetzt. 

Diese Zersetzung verlief nun so langsam, dal es meines Er- 
achtens gelingen mubte, die Basizitat der Silikomolybdinsiure oder 
Silikowolframsiiure durch eine einfache azidimetrische Titration zu 
ermitteln. Ich habe diese Versuche aufgefiihrt und zum Vergleich 
noch die Phosphor-, Bor- und Metawolframsiiure herangezogen. 

Von den Saiuren wurden ca. 100 g — auf Anhydrid berechnet — 
zum Liter gelést end jedesmal 10 cem mit einem Gehalt von 
1 g Anhydrid nach Zusatz einiger Tropfen Phenolphtalein mit Atz- 
natron (1 Liter = 2 g NaOH) titriert. Das Atznatron war durch 
Auflésen mit metallischem Natrium in Wasser, das iiber Atzbaryt 
destilliert war, hergestellt und die Siurelésungen wurden, um die 
Zersetzung zu verlangsamen, in Eis gekiihlt. 





Umschlag, er 


Siure Umschlag, beobachtet 
wartet auf 24WO0, 
Phosphorwolfram- Stets verschwindend, immer langsamer; 3 Na,O 
siure jedoch ohne scharfen Neutralisations- 
punkt 
Silikowolframsiiure Nicht bestindig; jedoch leidlich scharf 4 Na,O 
bei 4Na,O 
Borwolframsiiure Scharf und bestiindig bei 5 Na,O 5 Na,O 
Metawolframsiiure Verschwindend; jedoch deutlich bei 6 Na,O 
6 Na,O 


Diese einfachen Versuche zeigen, dab die Neutralsalze dieser 
vier Siuren sich sehr verschieden gegen den zersetzenden Kintlub 
von tiberschiissigem Alkali verhalten und dab die letzten drei 
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sicherlich die Basizitat haben, die ihre gewdhnlichen léslichen und 
kristallisierenden Salze zeigen. Analog miissen danach die léslichen 
kristallisierend dreibasischen Phosphorwolframate Neutralsalze und 
mithin die Phosphorwolframsiure dreibasisch sein. 


Diese letztere Siure verhilt sich tiberhaupt abweichend und 
wird in rein wisseriger Lésung ohne Zusatz von Alkali hydrolytisch 
gespalten. SopoLEw? zeigte schon, dai bei der Dialyse der Phos- 
phorwolframsiéurelésungen die fubere Fliissigkeit sich stark an 
Phosphorsiure anreichert. 

Versetzt man ferner Arsensiiure- oder Phosphorséurelésungen 
mit wachsenden Mengen Molybdinsaéure, so zeigt die Kurve des 
elektrischen Leitvermégens Knicke bei den molekularen Verhaltnissen 
P,O,:5MoO, und P,O,:20Mo00,, jedoch nicht bei P,O,:24Mo0, so 
dab man folgern mul, dab die normale Phosphormolybdiénsiure 
P.O, .24MoQ, und mithin auch die Phosphorwolframsaure P,O,.24WO, 
in sehr verdiinnten Lésungen nicht bestindig ist (MronatTr?). 

Da die anderen Siuren nun sicherlich analoge Verinderungen 
erleiden, wenn diese auch langsamer verlaufen und nicht so weit 
gehen, so.mul} man die Folgerungen aus den Beobachtungen der 
Lésungen mit Vorsicht ziehen. Die anormale héhere Basizitit 
einiger schwer léslicher Salze insbesondere ist sehr wahrscheinlich 
auf eine hydrolytische Zersetzung zuriickzufiihren, deren Spaltstiicke 
sofort zusammen ausgefillt werden. Jedenfalls ist die anormale 
Basizitit eine sekundire Erscheinung. 

Die normale und sekundire Basizitit der komplexen Wolfram- 
siuren wird durch die folgenden Formeln einiger Salze wieder- 


gegeben. 


3Na,O.P,0,.24 WO, + aq 7(CN.H,),0.P,0,.24 WO, + aq? 
4Na,O0.Si,0,.24 WO, + aq 8Hg,O0.S8i,0,.24 WO, + aq 
9 Na,O.B,O,.24 WO, + aq 9Hg,O.B,0,.24 WO, + aq 


Die Metawolframsiure ist normal sechsbasisch; ihre sekundire 
Basizitit ist noch unbekannt und ist es, wie man sehen wird, von 
Interesse, dieselbe zu bestimmen. 


’ Zz. anorg. Chem. 12 (1896), 26. 

* Journ. prakt. Chem. 77 (1908), 417. 

> Rosennem; Z. anorg. Chem. 70 (1911), 78 hat das siebenbasische Guani- 
diniumsalz der Phosphormolybdinsiiure beschrieben. Ich nehme der Einfachheit 
halber an, dab das analoge Salz der Phosphorwolframsdure existiert. 





J 
rl 
oi 
ri 
a 
Bi 
7 
“i 
= 
& 
i 
ti 
: 
P 















Die Konstitution der Metawolframaie. 357 


Bezeichnungsweise von Mrionati. Mio.ati' betrachtet, indem 
er einen alten Vorschlag von Biomstranp? wieder aufnimmt, die 
komplexen Wolframate als Substitutionsprodukte einfacher Siéuren 
des koordinativ gesittigten Typus H MO,, in denen der Sauerstoff 
durch das zweiwertige Radikal W,O, ersetzt ist. Es entspricht 


der Phosphorsiure H,[{[PO,] die Phosphorwolframsiure H,{P(W,0,), 


od , 
‘ ’ 


der Kieselsiure H,/SiO,] die Kieselwolframsiiure H,{Si(W,0,), 


der Borsiiure H,[BO,] die Borwolframsiure H./ BCW,0.), 


7 
4 
4 





Nur die sekundire Basizitaét wird hier beriicksichtigt und das 
ist ein grober Fehler. 

Nichtsdestoweniger bringt diese Bezeichnungsweise einen un- 
zweifelhaft richtigen Gedanken zum Ausdruck und hat das grobe 
Verdienst, einfache Beziehungen zwischen der Anzahl der basischen 
Wasserstoffatome durch die Wertigkeit der Bestandteile des kom- 
plexen Radikals aufzudecken: die Wertigkeit des Komplexes [X(W, 0, \, | 
ist gleich der Gesamtwertigkeit der W,O,-Radikale 2 x 6 minus der 
des Zentralatoms P, Si oder B. 

Nach diesem Gesetz, das sich in manchen Fiillen bestitigt hat, 
mu die Zusammensetzung eines beliebigen Metawolframats, das 
die ,,sekundire“ Basizitit haben kann, von der Anzahl der im 
Komplex gebundenen Wasserstofiatome abhingen. Demnach mul 
man das Merkurometawolframat, je nachdem es neun- oder zehn- 
basisch ist, formulieren: 

Hg,(H,(W,0,),] oder Hg,,[H,(W,0,), | 


9 = 12—3 10 = 12—-2 


Diese Formeln ergeben dualistisch geschrieben: 


3Hg,0.6Hg,O/3H,0.24WO,]| oder 4Hg,0.6Hg,O0[2H,0.24 WO, |. 


3 | 


Um diese Frage zu kliren, habe ich das Merkurometawolframat 
untersucht. 


Darstellung und Zusammensetzung des Merkurometawolframats, 


Das Merkurometawolframat fallt den bisherigen Angaben ent- 
sprechend als amorpher voluminéser Niederschlag aus verdiinnten 
oder schwach salpetersauren Lésungen aus. F allt man es dagegen 
aus einer konzentrierten wasserigen Lésung von Metawoiframsiure 


®. bs; @ 
2 Z. anorg. Chem. 1 (1892), 10. 
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oder aus einer stirker salpetersauren Lésung,! so erhailt man es 


kristallisiert, mikroskopisch in zwei Formen; nimlich einmal mit 
quadratischen Umrissen bei einem Uberschusse von Metawolfram- 
sure und pseudooktaedrisch bei einem Uberschusse von Merkuro- 
nitrat. 
Die Analyse des ersteren Produktes ergab: 
WO,: 60.59°/, 
Hg,O: 34.90°/, 
H,O (a. Differ): 4.51°/, 


Dieses Ergebnis stimmt auf keine rationale Formel; das Mole- 
kularverhiltnis betriigt: WO,:Hg,O = 24:7.7. 
Auch das zweite Produkt ergab keine konstanten Werte, selbst 
wenn es mikroskopisch homogen aussah.? 
Ber. f. 8Hg,0.xH,0.24W0, 


I. I. III. +Hg,O.N,0, +(29—x)H,O 
WO, 55.20 55.15 55.90 56.01 
Hg,O 35.67 35.13 37.59 37 66 
N,O 1.17 0.77 1.20 1.08 
H,O 7.50 8.95 (Diff) 5.31 (Diff) 5.25 
99.54 100.00 100.00 100,00 


Die dritte Probe stimmt recht gut auf die berechneten Werte 
der Verbindung von Merkurometawolframat mit Merkuronitrat. 
Auch die Phosphor- und Silikowolframate bilden Verbindungen mit 
Nitraten, ein weiterer Beweis fiir die Analogie dieser Verbindungen 
und der Metawolframate. 

Sondert man aus dieser Formel den wichtigsten Bestandteil 
SHg,O.xH,O0.24WO, ab und interpretiert man ihn nach der Mio- 
LATISchen Hypothese um den Wert von x zu ermitteln, so findet 


man Hg,|H,(W,O,),|, d. h. einen Gehalt von 4 Mol Konstitutions- 
8=12—4 

wasser. Dieses Ergebnis ist wenig wahrscheinlich; vielmehr mub 

man annehmen, dal dieses aus saurer Lésung gebildete Salz nicht 

vollkommen ,,basisch“ ist. Hieraus kann man nun keineswegs folgern, 

dab die Metawolframsiure in ihrem Verhalten von den anderen 


' Die Merkuronitratlésung enthielt 60g Nitrat und 25 g gewdbnliche 
Salpetersiiure im Liter Wasser. 

* Zur Quecksilberbestimmung wurde die Substanz im CO,-Strom mit 
NaKCU, geschmolzen, die Quecksilberkiigelchen in Wasser aufgefangen, ge- 
trocknet und gewogen. Die Salpetersiiure wurde durch Ferrochlorid in NO 
iibergefihrt und nach einem Vergleichsversuch mit Salpeter, nach dem Ver- 


fahren von Granpeavu bestimmt. 
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komplexen Wolframaten abweicht; denn das Merkurophosphor- 
wolframat zeigt dieselbe Anomalie. 

Fallt man Phosphorwolframsiure mit Merkuronitratlésungen, so 
erhilt man einen hellgelben, dichten, fein kristallinischen Nieder- 
schlag, dessen Aussehen und Zusammensetzung mit der Konzentration 
der Phosphorwolframsiure und Salpetersiiure wechiselt. 

Aus verdiinnter Lésung z. B. (5 g Phosphorwolframsiiure auf 
300 g Wasser und 8 g _ gewdhnliche Salpetersiiure) erhilt man 
homogene Rhomben, die keine Salpetersiiure enthalten: 


Molekularverhiltnis: 
+ O. 24 WO, 72.89° 0 l 
Hg,O 22.98 °/, 4.33 


) 
Ist die Lésung dagegen konzentriert oder stark sauer, so fallen 
nach einigen Augenblicken feine Kristallnadeln aus, die auch keine 
Salpetersiure enthalten. 


I. Konz. sechwach Molekular- Il. Starke Molekular- 
salpetersaure Liésg. verhiiltnis salpeters. Lésg. verhiiltnis' 
P,0,.24WO, 77.39 °/, 1 79.24 °/, 
Hg,O 13.15%), 2.33 10.33 °), 1.79 


Die Zusammensetzung von I stimmt nicht auf die nach der 
Mriouatischen Hypothese zu erwartende Formel: 7Hg,O.P,O0..24WO, ; 
II ist offenbar ein saures Salz. 

Die Merkurophosphorwolframate zeigen also ebenso wie die 
Merkurometawolframate schwankende Zusammensetzung und un- 
volistindige ,,Basizitat“. Die letzteren konnten daher keine Aut- 
klarung iiber den Konstitutionswassergehalt der Metawolframsiure 
bringen. Méglicherweise zeigen andere Salze giinstigere Kigen- 
schaften; doch konnte ich, um die Arbeit nicht zu sehr in die Liinge 
zu ziehen, nicht auf gut Gliick danach suchen. 

4. Leitvermégen und Kryoskopie der Metawolframate. 
Da RosENHEIM zur Stiitze seiner Formel das Leitvermégen und 
die Kryoskopie der Metawolframate untersucht hat, habe ich seine 
und anderer Messungen wiederholt und ergiinzt; ich habe keinen 
Punkt gefunden, der nicht mit meiner Anschauungsweise im Kin- 
klang stand. 


' Es ist keineswegs sicher, dab das Molekularverhiltnis P,O,: WO, <1: 24 
in allen diesen Niederschligen unverindert geblieben ist; denn die Lisungen 
enthalten niedrigere Séiuren, die sich auf Kosten der normalen Séure gebildet 
haben miissen. Es erschien aber iiberfliissig diesen Punkt aufzukliren, da die 
erhaltenen Kérper an und fiir sich nicht konstant zusammengesetzt waren. 
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Leitvermégen: Mronatr hat zuerst die Verinderung des Leit- 
vermégens von Phosphorwolframséure bei Zusatz steigender Mengen 
von Alkali bestimmt und eine Kurve erhalten, die zwei Knicke 
zeigt: bei Zusatz von 6 und 26 Mol NaOH auf ein Mol der Siure. 
Der zweite Knick entspricht der vollkommenen Zersetzung der Siure 
in neutrales Wolframat und Binatriumhydrophosphat; der erste 
miibte dem Neutralisationspunkt der Phosphorwolframsiiure ent- 
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sprechen, wenn dieselbe nicht nachweislich in verdiinnter Lésung 
nicht existenzfahig wire. 

lch habe die Kurven in derselben Weise bestimmt, indem ich 
jedesmal zu 1 ccm der Siiurelésung 1, 2, 3... . com reinen Atz- 
natrons zusetzte, auf 25 ccm auffillte und die Messung bei 15.8° 
ausfiibrte. 

Ubereinstimmend mit den Ergebnissen der titrimetrischen Ver- 
suche liegt auf der linken Seite der Kurventafel der Knick in der 
Kurve der Phosphorwolframsiiure, nicht an der entsprechenden Stelle 
wie bei den drei anderen Siuren. 


Kin Vergleich der punktierten mit den ausgezogenen Kurven 
ergibt den Einflu& der Zeit; erstere sind mit frischen, letztere mit 
zwei bis drei Tage alten Lésungen bestimmt. Die Zersetzung durch 
Alkali tritt — in Ubereinstimmung mit den kalorimetrischen Be- 
obachtungen — nicht sofort ein. 
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Die Bestimmungen des Leitvermégens erweitern mithin unsere 
Kenntnisse tiber die komplexen Wolframate; sie entscheiden aber 
nicht zwischen den strittigen Formeln fiir die Metawolframate und 
passen ebensogut auf RosrnweErms (Bibasizitét auf (WO,), berechnet) 
wie auf meinen (Hexabasizitaét auf (WQ,),, berechnet.) Vorschlag. 
Die kryoskopischen Bestimmungen sind in dieser Beziehung wesentlich 
lehrreicher. 

Kryoskopie: Die ersten Bestimmungen hat hier Sopo.rw (I. c.) 
mit Phosphorwolframsiure und Metawolframsiure ausgefiihrt. Sie 
ergaben die Abnahme des Molekulargewichts mit der Konzentration 
gegen einen Grenzwert von ca. 1000 fiir die Phosphorwolframsiure 
und 600 fiir die Metawolframsiure. RosENHEIM scheint hieraus auf 
einen tiefgreifenden Unterschied zwischen der MolekulargréBe und 
Konstitution beider Siuren zu schlieBen. 

Ich komme zu ganz anderen Folgerungen. Meines Erachtens 
ist die molekulare Zersetzung zweier Siiuren von verschiedener 
Basizitit und Kmpfindlichkeit gegen den hydrolysierenden und ioni- 
sierenden EinfluB des Wassers durchaus voneinander abweichend, 
und dies wird bestitigt durch den stetigen Verlauf der Molekular- 
gewichtskurven der vier Kérper als Funktion der Konzentration 


ihrer Lésungen. 





Ssure Siureanhydrid in g Gefrierpunkts- Molekular- 
in 100g Wasser erniedrigung gewicht 

Phosphorwolfram- 13.2 | 0.28 ° 891 
siure 5.0 0.12 T87 
Silikowolframsiiure 30 0.87° 651 
25 0.72 656 

20 0.60 630 

15 0.44 644 

10 0.30 6350 

o 0.16 590 

Borwolframsiure 30.53 0.95 ° 607 
25 0.78 HO5 

20 0.66 572 

15 0.51 556 

9.66 0.34 537 

5.06 0.19 508 

Metawolframsiiure 30 | 0.96 590 
20 | 0.65 581 

10 | 0.36 525 

5 0.19 497 


Z. anorg. Chem. Bd. 74. 24 
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Die folgenden Zahlen sind angesichts der Grébe der Molekular- 
gewichte und der miabigen Genauigkeit der kryoskopischen Be- 
stimmungen in konzentrierten Lésungen nur als Niherungswerte zu 
betrachten. ! 

Die vier Siuren nihern sich also mit steigender Verdiinnung 
der gleichen Molekulargrébe; die Kurve der Silikowolframsaure ver- 
liiuft zwischen der der Phosphor- und Metawolframsiure und die 
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letztere deckt sich in ihrer ganzen Ausdehnung mit der der Bor- 
wolframsiure. Folglich kann an der ,,Komplexitit’ der Metawolfram- 
siure und an der Berechtigung, ihr eine Formel mit mindestens 
12 Mol WO, zuzuerkennen, kaum noch gezweifelt werden. Dieses 
Ergebnis ist sicherlich eine Stiitze fiir meine Betrachtungsweise. 


Nach diesen Betrachtungen steht meines Erachtens die An- 
gelegenheit jetzt folgendermaben. 

Die Metawolframsiure gehért zu derselben Verbindungsklasse 
wie die Bor-, Siliko- und Phosphorwolframsiure; bewiesen wird dies, 
wie ich schon friiher ausfiihrte, durch die Analogie der Bildungs- 
weisen, der Léslichkeiten und vor allem der Kristallformen dieser 
Siiuren. Auch unter den neuerdings von mir und anderen Forschern 


Die Buchstaben an den einzelnen Kurvenpunkten bedeuten die Namen 
der Beobachter (Sonotew, Rosennem und Copavx). Bei zweifelhaften Punkten 


ist der Anfangsbuchstabe der gemessenen Séure zugesetzt. 
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gemachten Beobachtungen ist keine, die dieser meiner friiheren 
Behauptung widerspricht. 

Nur allein die Konstitutionswasserbestimmung der Metawolframate 
mubte richtig gestellt werden. Trotz der Schwierigkeiten einer direkten 
Bestimmung desselben ergeben meine neuen Analysen des Barium- 
metawolframats einen Gehalt von 2H,O auf 24WO,; dies stimmt 
mit den folgenden Ausfiihrungen. 

Die wahre Basizitiit der vier Siuren zeigt sich in ihren léslichen, 
gut kristallisierenden Salzen; sie sind 6-, 5-, 4- und 3basisch, er- 
leiden jedoch in wisseriger Lésung mehr oder weniger tiefgreifende 
Verainderungen und geben dann mit manchen Basen wenig ldsliche 
oder unlésliche kristallinische Niederschlige. Diese Niederschliige, 
die durch die sofortige Ausfillung der durch Hydrolyse gebildeten 
Produkte entstehen, haben eine anormale, aber nichtsdestoweniger 
regelmifige Basizitait; sie ist bei der Phosphorwolframsiure = 7, 
der Kieselwolframsiiure = 8, der. Borwolframsiure = 9, der Meta- 
wolframsiiure noch unbestimmt, aber sehr wahrscheinlich = 10. Bei 
allen diesen Verbindungen ist mithin die Differenz zwischen sekun- 
direr und wahrer Basizitat = 4. 

Nimmt man also fiir die Metawolframsiure die Zehnbasizitiit 
und einen Konstitutionswassergehalt von 2H,O an, so schliebt sie 
sich in fuferst befriedigender Weise den anderen drei Siuren an. 
Es ergeben sich dualistisch geschrieben die folgenden lormeln: 


4H,0.3H,O.P,O0,.24W0O, Wertigkeit von P, = 10 
4H,0.4H,0.Si,0,.24 WO, a » Sip = 8 
4H,0.5H,O.B,0,.24 WO, * » B= 6 
4H,0.6H,O.H,O,.24 WO, = » B= 4. 


In der Ausdrucksweise von Mrouatr stimmt diese Annahme 
auch auf die berechneten Valenzen, und, wenn man die wahre 
Basizitit der Siuren zum Ausdruck bringt, kann man auch die 
folgenden vier atomistischen Formeln zur Anwendung bringen, die 
im Grunde mit den obigen dualistischen identisch, aber unzweifelhaft 
klarer und ausdrucksfihiger sind: 


H,.H.[P(W,0,), | Wertigkeit von P:5 = 12—(3 + 4) 
H,.H,{Si(W,0.), | ” », Si:d = 12—(4 + 4) 
H,.H,{B(W,0,)] é | B:3 = 12—(5 + 4) 
H,.H,[ H,(W,0,), | ™ » Hy: 2 = 12—(6 + 4) 


24° 
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Diese Erklarung fir die Konstitution der Metawolframate fiihrt 
zugleich auf eine Formel, die fir das Wasser die ihm mitunter zu- 
geschriebene Funktion als Séure zum Ausdruck bringt. Die ,,Aquo- 
siure“ mit dem Anhydrid H,O, wiirde die Koordinationsforme| 
H,.H,{H,O,| baben und ihre Starke wiirde natiirlich bei Ersatz der 
Sauerstoflatome durch Wolframatradikale gesteigert werden. 


Paris, Leole de Phys. et de Chimie industrielles. Laboratoire de Chimie 
jt vie yr iif. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20, Januar 1912. 
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Revision des Atomgewichtes von Phosphor. 
Il. Mitteilung: 
Die Analyse von Phosphortribromid. 


Von 


GREGORY Paunt BaxTerR, CHARLES JAMES MOORE 
und ARTHUR CLARENCE Boy.3sTon.! 


Mit 1 Figur im Text. 


In einer jiingst erschienenen Untersuchung von BaxTer und 
JonEs”? tiber das Atomgewicht des Phosphors durch Analyse von 
Trisilberphosphat wurde die fragliche Konstante zu 31.04 gefunden, 
wenn Silber das Atomgewicht 107.88 hat, oder zu 31.03, wenn man 
Silber zu 107.87 annimmt. Wahrend dieses Ergebnis sich in guter 
Ubereinstimmung befindet mit den meisten friiheren Werten, hat 
TrerR GazartaANn*® andererseits aus der Dichte von Phosphorwasser- 
stoff neuerdings einen viel niedrigeren Wert, niimlich 30.91, erhalten. 
Kine derartig grobe Differenz bedarf natiirlich der Aufklairung und 
die aussichtsreichste Methode zur Lésung dieser Schwierigkeit schien 
die Analyse irgendeiner anderen Phosphorverbindung zu sein. 

Bei der Untersuchung iiber das Silberphosphat ergab sich da- 
durch einige Unsicherheit, dal das Salz nur 7.7°), Phosphor enthiilt, 
so dai der prozentische Fehler bei der Bestimmung des Molekular- 
gewichtes von Silberphosphat sich bei der Berechnung des Atom- 
gewichtes von Phosphor vervielfacht. In dieser Beziehung ist 
Phosphortribromid etwas besser fiir den Zweck geeignet, da es 
11.5°/, Phosphor enthilt. Deswegen wurde trotz der sehr erheb- 
lichen Schwierigkeiten bei der Darstellung des T'ribromids im reinen 
Zustande und seiner Analysen diese Substanz zur weiteren Unter- 
suchung der vorliegenden Frage gewihlt. 


1 Aus dem Proc. Amer. Acad. 47, No. 15; Jan. 1912 ins Deutsche iiber- 
tragen von I. Koppe.-Berlin. 

2 Proc. Amer. Acad. 45 (1910), 137: Journ. Amer. Chem. Soc. 32, 298: Z. 
anorg. Chem. 66, 97. 

= Journ. Chim. Phys. 7 (1909, 337; 9 (1911), 101. 
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Dyas benutzte Verfahren bestand in Kiirze darin, dab man 
Phosphortribromid aus reinem, trockenem Brom und reinem, trockenem 
Phosphor synthetisch im Vakuum herstellte, das Produkt, welches 
einen kleinen Bromiiberschub enthielt, fraktioniert im Vakuum 
destillierte, und sobald das iberschiissige Brom entfernt. war, 
mehrere Fraktionen sammelte, und nach Zersetzung mit Wasser 
und Oxydation der phosphorigen Saure den Bromgehalt in der iib- 
lichen Weise bestimmte. 


Reinigung der Materialien. 


Wasser. Alles bei dieser Untersuchung verwendete Wasser 
wurde hergestellt aus dem lLaboratoriumsvorrat durch weitere 
Destillation: zuerst aus einer alkalischen Permanganatlésung und 
dann — nach Zusatz einer Spur Schwefelsiure — durch eine zweite 
Destillation, unter Benutzung eines Zinnkiihlers. Gummi oder Kork 
kamen zur Verbindung zwischen Kiihler und Kolben aus Jenaer 
Glas nicht zur Anwendung. 

Ammoniak. Das beste kéufliche Ammoniak wurde in das 
reinste Wasser destilliert. 

Salpetersiure. Chemisch reine konzentrierte Saure destillierte 
man durch einen Platinkihler, wobei man die ersten */, des Destil- 
lates beseitigte. Die Siure wurde immer im Nephelometer sorgfaltig 
auf Spuren von Halogenen gepriift. 


Brom.! Das Material wurde von seinem Chlorgehalt bis auf 


eine Spur befreit durch Destillation aus seiner Lésung in einer 
konzentrierten Kaliumbromidlésung. Das Produkt verwandelte man 
sodann durch Zusatz einer Lésung von kristallisiertem Kaliumoxalat 
in Kaliumbromid. Um das Jod zu vertreiben, kochte man diese 
Kaliumbromidlésung eine Zeitlang unter gelegentlichem Zusatz kleiner 
Mengen des teilweise gereinigten Broms, die fiir diesen Zweck auf- 
bewahrt waren. Gegen das Ende des Kochens wurden mehrere 
kleine Mengen von Permanganat und Schwefelsiure zugesetzt, um 
die letzten Jodspuren zu entfernen. Hierauf verdampfte man die 
Lisung vollstandig und schmolz das trockene Salz in einem groBben 
Platintiegel, um organische Substanz zu zerstéren. Aus dem ge- 


' Kine Besprechung der Verfahren zur Reinigung vom Brom siehe bei 
Ricnarps und Weis, Proc. Amer. Acad. 41 (1906), 440. — Baxter, Proce. 
Amer. Acad. 42 (1906), 204: Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 1825; Z. anorg. Chem. 
vw So2 
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schmolzenen Kaliumbromid bereitete man das Brom durch Auf- 
l6sen in Wasser und Zusatz von hinreichend viel Kaliumpermanganat 
und Schwefelsiure, um */, des Bromids zu oxydieren. Hierbei wurde 
das Brom ein zweites Mal aus einer Bromidlésung destilliert, und 
da es schon fast rein war, so miissen dabei die letzten Spuren von 
Chlor aus dem Produkt entfernt worden sein. Das Brom wurde 
nach Méglichkeit vom Wasser befreit und durch frisch sublimiertes 
Phosphorpentoxyd getrocknet, von dem es direkt vor seiner Be- 
nutzung abdestilliert wurde. Eine Menge des so bereiteten Broms 
wurde auf einem Dampfbad in einer Glasschale verdampft, woraut 
man den Riickstand auf Phosphorsiure priifte, doch mit negativem 
Resultat. 

Phosphor. Zur Reinigung des Phosphors diente die Destillation 
mit Dampf. Bei dem Phosphor, aus dem das Tribromid fiir die 
erste Analysenreihe hergestellt war, benutzte man bei der Destillation 
noch einen Kohlensiurestrom und wiederholte sie nicht. Der fir 
die zweite und dritte Analysenreihe zur Verwendung kommende 
Phosphor wurde zweimal mit Dampf destilliert, der grébere Teil bei 
Atmosphirendruck, der kieinere Teil bei vermindertem Druck in 
einem ganz aus Glas hergestellten Apparat. Das gereinigte Material 
wurde bis zur Benutzung unter Wasser aufgehoben. Diese Proben 
wurden sorgfaltig auf Arsen nach dem Verfahren von BErRze.ivs- 
MarsH gepriift, wobei sich fand, dai sie weniger als 1 Teil in 
1000000 Teilen von diesem Element enthielten. Fiir die Ausfiihrung 
dieser Priifungen sind wir Herrn W. A. BovuGuron zu Dank ver- 
ptlichtet. 

Silber. Wir stellten reines Silber her nach Verfahren, die 
sich als sehr wirksam erwiesen hatten. Da sie bereits im einzelnen 
mehrere Male in Mitteilungen! aus diesem Laboratorium beschrieben 
sind, so soll hier nur eine kurze Andeutung dariiber gegeben werden. 
Verschiedenartige Silberriickstinde wurden mit Zink und Schwefel- 
siure reduziert und sorgfailtig mit Wasser gewaschen. Man liste 
das Metall in Salpetersiure und fillte Silberchlorid durch einen 
groBen Uberschuf von Salzsiure. Nach dem Auswaschen des Nieder- 
schlages léste man es in Ammoniak und fillte wieder mit Chlor- 
wasserstoffsiuree Das entstehende Chlorid reduzierte man mit 
alkalischer Zuckerlésung, worauf man das Metall auf Holzkohle 


' Siehe besonders Ricnarps und Wetuts, Pub, Car. Inst. No. 28 (1905), 16; 
Journ. Amer. Chem. Soc. 27, 472; Z. anorg. Chem. 47, 70. 
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schmolz. Nach Reinigung mit Sand und Atzen mit Salpetersiure 
liste man die Metallstiicke in Salpetersiure und fillte das Metal! 
mit reinem Ammoniumtormiat. Das sorgfaltig gewaschene Produkt 
schmolz man mit einem Geblise in einem Tiegel von reinstem Kalk, 
Klektrolytische Abscheidung mit Silbernitratlosung als Elektrolyten 
und mit einer Anode aus den reinen Silberstiicken folgte sodann, 
und die elektrolytischen Kristalle wurden in einem Strom von reinem 
Wasserstoff auf einem Schiffchen von reinstem Kalk, das mit Ab- 
teilungen versehen war, geschmolzen, so dab die entstehenden Brocken 
2—10 g wogen. Nach dem Atzen der Stiickchen mit Salpetersiure, 
bis ihre Obertlichen gleichmibig kristallinisch erschienen, wurden 
sie sorgfiltig mit Ammoniak und reinem Wasser gewaschen und 
schlieblich auf 400° im Vakuum erhitzt. Das reine Silber wurde 
im Exsikkator tiber Kaliumhydroxyd autbewahrt. 

Wasserstoffperoxyd. Mercks ,,Perhydrol* mit 30°/, Wasser- 
stoffperoxyd erwies sich als frei von Schwefelsiure und Halogenen 
und hinterlie’ keinen Riickstand bei der Verdampfung. Es konnte 
deswegen ohne weitere Behandlung benutzt werden. 

Stickstoff. Atmosphirischer Stickstoff, frei von Sauerstoftf 
wurde erhalten nach Wankiyns bekannter Methode durch Leiten 
von Luft durch sehr konzentrierte Ammoniaklésung und dann iiber 
ein heifes Kupfernetz in einem Hartglasrohr. Das iiberschiissige 
Ammoniak wurde entfernt durch Waschen mit verdiinnter Schwefel- 
siiure in drei groben Gaswaschflaschen. Da sich bei der kata- 
lytischen Zersetzung eines Teils des iberschiissigen Ammoniaks 
Wasserstoff bildet, wurde diese Verunreinigung in einem Hartglas- 
rohr mit rotglihendem Kupferoxyd oxydiert, und das Gas wurde 
dann in 6 Tiirmen, in denen sich konzentrierte Schwefelsiiure auf 
Glasperlen befand, sowie durch ein langes Rohr mit frisch sub- 
limiertem Pentoxyd getrocknet. SchlieBlich lie’ man das Gas durch 
ein drittes Hartglasrohr mit erhitztem Kupfer streichen, um auch 
die letzten Spuren von Sauerstoff zu binden. Der Apparat, in dem 
diese Operationen ausgefiihrt wurden, bestand vollstandig aus Glas 
und hatte eingeschliffene Glasverbindungen. 


Darstellung von Phosphortribromid. 


Ks mubte viel Zeit aufgewendet werden, um eine zufrieden- 
stellende Methode zur Herstellung von reinem Phosphortribromid 
aufzufinden. Von vornherein war es klar, dab die Substanz aufs 
sorgfiltigste vor dem Zutritt von Feuchtigkeit geschiitzt werden 
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muBte, um die Bildung von Bromwasserstoff und phosphoriger Saiure 
zu verhindern. Dies erreichte man am einfachsten durch Darstellung 
des Tribromids im Vakuum aus Brom und Phosphor, die von 
Anfang an trocken waren. Da sich aber Phosphor in seinem Tri- 
bromid auflést, und von diesem nicht leicht durch Destillation ge- 
trennt werden kann, so mubte sogleich ein UberschuB von Brom 
zugefiigt werden. Gliicklicherweise war es nur notwendig, einen 
geringen Bromiiberschub zu benutzen, da ein iiberraschend geringer 
Teil von Pentabromid im Tribromid durch die dunklere Farbung, 
besonders bei héherer Temperatur, aufgefunden werden kann. Diese 
dunkle Farbung ist ohne Zweifel zum groben Teil zuriickzufiihren 
auf Dissoziation des Pentabromids in Tibromid und Brom. Die 
verhaltnismabig leichte Entfernbarkeit des Pentabromids aus dem 
Tribromid beruht ebenfalis auf dieser Dissoziation, denn das freie 
Brom kann durch Destillation mit den ersten Fraktionen entfernt 
werden. 

Zuerst machte man den Versuch, das iiberschiissige Brom durch 
Destillation iiber rotem Phosphor zu beseitigen; aber entweder ent- 
hielt der rote Phosphor noch Spuren der gelben Form, oder die 
rote Form lést sich im Tribromid und verdampft mit diesem bei 
der Destillation, vielleicht in Form eines niedrigeren Bromids.! In 
jedem Fall enthielt das auf diese Weise dargestellte Bromid zu 
wenig Brom wie die Ergebnisse der Analysen zeigen. 

Viel bessere Resultate erhielt man durch einfache Destillation 
im Vakuum. Wenngleich der Siedepunkt des ‘l'ribromids auf diese 
Weise stark erniedrigt wird, bleibt doch die Dissoziation des Penta- 
bromids hinreichend gro, um eine schnelle Entfernung des iiber- 
schiissigen Broms zu ermdglichen. Wie bereits erwihnt, kann das 
Verschwinden des Broms verfolgt werden nach der Farbe des 
Destillates und des Riickstandes. Wenn das Material fiir die Ana- 
lyse entnommen wird, sobald das Brom scheinbar entfernt ist, so 
miibte man in jedem Falle einen Minimalwert fiir das Atomgewicht 
des Phosphors erhalten, wenn nicht Zersetzung des ‘lribromids in 
ein niederes Bromid wihrend der Destillation stattfindet. In diesem 
Falle aber wiirde die Zusammensetzung verschiedener Fraktionen 
des Destillates wahrscheinlich nicht konstant sein. 

Die Herstellung des Tribromids erfolgte in einem vollstaéndig 
aus Glas bestehenden Apparat, der in der Figur dargestellt ist. Ktwa 


! Besson und Fournier, Compt. rend. 150 (1910), 120. 
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14 g reiner Phosphor wurden so vollstindig wie méglich von Wasser 
befreit durch Kihlen und Pressen zwischen gehirtetem Filtrierpapier. 
Der Phosphor wurde bis auf 1 cg gewogen und in den Destillations- 
kolben D gebracht, der vorher durch den Hahn A mit Stickstoff 
gefiillt war. Der Kolben wurde dann mit dem Tropftrichter B durch 
einen gut geschliffenen und polierten Schliff C verbunden, aber er 
stand nicht in Verbindung mit dem Apparat bei # und das Kapillar- 
rohbr F ragte frei in die Luft. 


ae 
— 


' 


—— 


i 
~ 
i 
tn 
== PU 
Oem 


-— 
—- 


ed 
* 
rr 
— 
. 
— 
e 
~ 
x 
a} 
a 
e-— 


| WW MEY HHHANWS u | 


A, I 2 4 





Um den Phosphor vollstindig zu trocknen, umgab man den 
Kolben mit siedendem Wasser und leitete 4 Stunden lang einen 
langsamen Strom von trockenem Stickstoff durch A ein, der am 
Kinde des eingeschniirten Rohres F' austrat. Der geschmolzene 
Phosphor wurde von Zeit zu Zeit durch Schitteln des Kolbens auf- 
geriilrt, um jede Spur Dampf, die mechanisch festgehalten wurde, 
frei zu machen und um neues Material an die Oberflache zu bringen. 
Wihrend dieser Operation destillierte ein Teil des Phosphors in das 
kalte Rohr F und eine geringe Menge verdampfte in die Luft. 
Wahrscheinlich bildete sich auch eine kleine Menge von Siuren des 
Phosphors, da beim Hineinbringen des Phosphors in die Flasche 
notwendig eine geringe Oxydation stattfinden muBte. Sobald der 
Phosphor in dieser Weise getrocknet war, wurde das Ende des 
eingezogenen Rohrs F abgeschmolzen, der Hahn A zugedreht und 
der Kolben nach dem Abkiihlen so vollstandig wie méglich durch 
den Hahn S mit Hilfe einer Téplerpumpe leergepumpt. Alle ein- 
geschlitfenen Glasverbindungen waren luftdicht gemacht durch eine 
sehr geringe Menge syrupéser Phosphorsiure, und auben herum 
wurde weiches Paraffin geschmiert, um den Zutritt der Feuchtigkeit 


zu verhindern. 
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Es wurde sodann die berechnete Menge von reinem, trockenem 
Brom aus einer Biirette in den Tropftrichter B abgemessen, welchen 
man nun schlob. Nach der Abkiihlung des Kolbens mit dem 
Phosphor in Eiswasser zur Mibigung der heftigen Reaktion lief man 
langsam das Brom eintreten. Die schnelle Verdampfung eines Teils 
des Broms bewirkte, dab der Rest erstarrte. Dies feste Brom rea- 
gierte beim EKinfallen in den Kolben heftig mit dem Phosphor, bis 
sich eine betrichtliche Menge von Tribromid gebildet hatte. Sobald 
jedoch hinreichend Tribromid vorhanden war, um den unverinderten 
Phosphor aufzulésen, wurde die Reaktion viel weniger heftig, so dab 
das Brom schneller eingefiihrt werden konnte. 

Wenn fast die theoretische Brommenge verbraucht war, tauchte 
man den Kolben D in heibes Wasser, um eine geringe Menge von 
festem Pentabromid, das sich im oberen Teil des Kolbens bildete, 
zu zersetzen. Das so frei gemachte Brom sank auf den Boden des 
Kolbens herab, wo es sich mit dem im Tribromid gelésten Phosphor 
vereinigte. Sodann wurde weiteres Brom in kleinen Mengen zu- 
gegeben, bis das warme T'ribromid die rétliche Firbung annahm, 
die einen Uberschuf an Brom anzeigte. Das Ende der Reaktion 
kann so scharf an der Farbe bestimmt werden, daB der Uberschut 
an Brom sich wahrscheinlich niemals auf mehr als einige wenige 
Hundertstel Gramm belief, waihrend fast 125 g Brom im ganzen 
bei jeder Operation zur Verwendung kamen. 

Wenn sicher ein Uberschu8 von Brom zugesetzt war, umgab 
man den Kolben D mit dem Tribromid mit Eiswasser und lief 
Stickstoftt durch A eintreten, bis der Druck im Kolben gréber war 
als der atmosphirische Druck. Dann brach man das Ende des 
Rohres # ab und verband den itibrigen Teil des Apparates, der 
vorher mit trockenem Stickstoff gefillt war, mit dem Schliff BZ. 
Hierauf wurden die Flaschen D,G,J,K,M,N durch O ausgepumpt, 
wihrend die Hahne 4, #,S und T geschlossen blieben. Um zu ver- 
hiiten, dafis Brom in das Quecksilber der Téplerpumpe gelangte, 
hatte man ein U-Rohr V mit geschmolzenem Kaliumhydroxyd 
zwischen Pumpe und dem iibrigen Apparat angebracht, und dieses 
U-Rohr wurde mit konzentrierter Calciumchloridlésung und Eis 
gekiihlt. 

Wihrend der fraktionierten Destillation des Tribromids zur 
Entfernung des Bromiiberschusses war es sehr wiinschenswert, die 
Kugeln 1—8, in denen das Tribromid aufgefangen werden sollte, 
vor Beriihrung mit den ersten Fraktionen zu schiitzen. Dies er- 
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reichte man dadurch, dab man die ersten Teile durch das seitliche 
Ansatzrohr L in die Kugeln M und WN flieben lieB, wihrend die 
hugeln 1—8 von dem itibrigen Apparat durch das Ventil P getrennt 
waren. Dies Ventil war so volikommen gearbeitet, dab es ohne 
Schmiermittel beinahe gasdicht war. Trotzdem lief man iiberdies 
Stickstoff an der anderen Seite des Ventiles unter Atmosphiren- 
druck stehen, so dal durch das kleine Leck ein langsamer um- 
gekehrter Stickstoffstrom durch das Ventil in die Pumpe durch die 
Kugeln M und WN strich. 

Unter dem héchsten Vakuum, das erreicht werden konnte, wurde 
das ‘Tribromid zuerst von D nach G@ destilliert, indem man D mit 
siedendem und G mit EKiswasser umgab. Einen kleinen Rest lief 
man in D, um die Entfernung der phosphorigen Saéure und eines 
etwa vorhandenen Oxybromids sicherzustellen. Wihrend dieser 
Destillation wurde aller Phosphor, der urspriinglich in das Rohr F 
destilliert und noch nicht verbunden war, durch das iiberschiissige 
Brom in Tribromid verwandelt. Eine zweite ahnliche Destillation 
von G nach / und A folgte, wobei man die letzten wenigen Gramme 
in ( verwarf. Bei diesem Punkte enthielt das Material immer einen 
Uberschu8 an Brom. Das Kapillarrohr H wurde nun mit einem 
Geblise abgeschmolzen, wodurch die Flaschen D und G vom Apparat 
entfernt waren. Sodann kiihlte man die Kugeln WM und N mit Eis 
und erhitzte das Tribromid in J zum Kochen, wahrend man die 
Kugel A schwach erwirmte. Der Dampf aus / nahm beim Durch- 
gang durch die warme Fliissigkeit in A allen Bromiiberschu in 
beiden Kugeln mit sich. Uberdies ist es wahrscheinlich, daB das 
Tribromid, wenn es etwa eine Spur Bromwasserstoft enthielt, diesen 
gleichzeitig mit dem Brom abgibt. Das Destillat sammelte sich in 
M und WN als Tri- und Pentabromid. Sobald etwa 10 g aus / und 
AK destilliert waren, erschien der Riickstand, dessen Menge mehr als 
100 g betrug, nahezu farblos, nichtsdestoweniger wurde finfmal so 
viel nach M und N hiniiberdestilliert, bevor dieser Teil des Apparates 
an der Kapillare N abgetrennt wurde. Wenn man dann den Hahn 
O schlob, war das unreine Destillat von dem iibrigen Teil des 
Apparates vollkommen abgeschlossen. Die Kugeln 1—8 wurden 
nun durch Offnen der Hahne des U-Rohres U und beim Punkte 7 
ausgepumpt, wiihrend man # schlob. Das U-Rohr enthielt frisch 
sublimiertes Phosphorpentoxyd, wodurch verhindert werden sollte, 
dab Feuchtigkeit in die Kugeln hineindiffundierte. Das Ventil P, 
in welches ein Stiick weiches Eisen eingeschmolzen war, konnte 
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nunmehr von seinem Sitz durch einen Magneten abgehoben werden, 
so daB die Kugeln J und A mit der Pumpe durch die Kugeln 1 
bis 8 in Verbindung standen. 


Bei der Destillation des noch vorhandenen Tribromids in die 
kleinen Kugeln wurde die der Pumpe zunichst liegende zuerst ge- 
fiillt, indem man sie mit Eiswasser umgab, wihrend die anderen in 
(efibe mit siedendem Wasser eingetaucht waren. Sobald Kugel 8 
zu */, gefillt war, kiihlte man Kugel 7 mit Eiswasser und so fort, 
bis alle gefiillt waren. Das letzte in J und K vorhandene Material 
wurde ganz in Kugel 1 hineindestilliert. Die Reihe von Kugeln 1 
bis 8 wurde nun mit einem Geblise an den Kapillaren ab- 
geschmolzen, und die einzelnen Kugeln wurden voneinander getrennt, 
indem man die Kapillarréhrchen zuschmolz. Grose Aufmerksamkeit 
mubte beim Abschmelzen der Kapillaren daraut verwendet werden, 
dab eine Zersetzung des T'ribromids unterblieb. Dies geschah in 
der Weise, dafi man sie zuerst ganz schwach erwiirmte, um etwa 
auf den Wanden sitzendes Tribromid zu verdampfen. Es zeigte 
sich niemals irgendein Zeichen von Zersetzung bei dieser Ope- 
ration. 

Die letzten Proben des Tribromids waren in der Kilte fast 
farblos. Aber die sehr schwach gelbe Ténung der kalten Substanz 
wurde wesentlich durch Erhéhung der Temperatur gesteigert. Da 
kein Unterschied in der Farbung zwischen den ersten und den letzten 
Proben festgestellt werden konnte, ist es wahrscheinlich, dab Phos- 
phortribromid selbst in Wirklichkeit einen schwach gelben ‘Ton 
besitzt. 

Zwei Reihen von Tribromidproben wurden destilliert und in 
Kugeln eingeschmolzen. Sie stammten aus zwei verschiedenen Dar- 
stellungen des Materials. Zehn Fraktionen fing man in der ersten 
und acht in der zweiten Reihe aut. 

Bei der dritten Darstellung wurde die Entfernung des Kroms 
beschleunigt durch Destillation iiber metallischem Silber. Die Kugeln 
J und K waren z. T. gefiillt mit feinen elektrolytischen Kristallen 
aus reinstem Silber, die durch Erhitzung im Vakuum von Feuchtigkeit 
befreit waren. Nachdem das Tribromid nach J und K und das iiber- 
schiissige Brom nach M und N destilliert war, wurde das Kapillar- 
rohr L wie vorher beschrieben, abgeschmolzen. Dann wurden die 
Kugeln J und K mit dem verbleibenden Tribromid eine Zeitlang 
unter fortwihrendem Schiitteln erwirmt, bevor das ‘Tribromid 
schheblich in die Sammelkugeln destilliert wurde. 
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Die Bestimmung des Gewichtes des Tribromids und seine Analyse. 


Bei der Analyse des Tribromids wurde es zuerst mit Wasser 
zersetzt und dann fillte man das Brom als Silberbromid. - Die 
Reduktionswirkung der phosphorigen Saure auf Silbersalze ist wohl 
bekannt, so dab es offenbar notwendig war, die phosphorige Saure 
zu oxydieren. Dies war aber eine etwas empfindliche Operation, 
da die Bromwasserstofisiure gleichfalls oxydiert wird, wobei dann 
Brom verloren gehen kann. In diesem Falle erwies sich Hydro- 
peroxyd als das sicherste Oxydationsmittel, wenngleich seine Ein- 
wirkung auf phosphorige Séure nicht sehr geschwind ist. Bei 
vorliufigen Versuchen wurde die Kugel mit dem Tribromid unter 
Wasser zerbrochen, und die Oxydation dann mit Hydroperoxyd in 
verdiinnter salpetersaurer Lésung ausgefiihrt. Bei den Endversuchen 
zerbrach man die Kugel unter einer ammoniakalischen Lésung von 
Hydroperoxyd, da auf diese Weise der grébere Teil der Oxydation 
fast augenblicklich erfolgte. Nach einiger Zeit wurde dann die 
Kliissigkeit mit Salpetersiiure angesiiuert, und blieb noch eine Zeit- 
lang stehen. Selbst unter diesen Umstiinden ist es wahrscheinlich, 
daly die Oxydation nicht ganz vollstiindig verlauft; denn wenn das 
Brom mit einem betriichtlichen UberschuB von Silbernitrat gefillt 
wird, so erleidet auch in Gegenwart von viel Salpetersiure das 
Silberbromid eine Farbinderung. Wenn andererseits die Menge des 
Silbersalzes dem vorhandenen Bromid beinahe fquivalent ist, so be- 
hilt der Niederschlag seine zitronengelbe Firbung. selbst wenn er 
tagelang unter der Lésung bleibt. 

Da die Bestimmung des Gewichtes von Tribromid und seine 
Analyse eng miteinander verkniipft sind, werden sie gemeinschaftlich 
beschrieben. 

ldas Gewicht des Tribromids fand man bei der Analyse, indem 
man die Kugel mit Inhalt wog, und dann nach Zerbrechen der 
Kugel das Glas sammelte und zur Wiagung brachte. Die Kugel 
wurde zuerst auben sorgfiltig gereinigt und getrocknet und blieb 
dann in einem Exsikkator tiber Schwefelsiure wenigstens 24 Stunden 
stehen. Ihr Gewicht in Luft fand man dann durch Substitution 
geeichter Gewichte fir die Kugel auf der Wage. Den Auftrieb der 
Luft bestimmte man durch Ermittelung des Volumens der Kugel 
in iblicher Weise aus dem Gewichtsverlust in Wasser von bekannter 
Temperatur. Die atmosphirischen Bedingungen wurden bei der 
Berechnung des Auftriebes der Luft an Kugel und Gewichten- be- 
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riicksichtigt. Da die Kugel nach dem Abschmelzen ausgepumpt 
war, so ist keine Korrektur erforderlich fiir ihren nicht mit Flissig- 
keit erfiillten Raum. 

Nachdem die Kugel gewogen, und ihr Volumen bestimmt war, 
brachte man sie in einen dickwandigen Erlenmeyerkolben von 300 cem, 
in den man vorher etwas iiber 100 ccm frisch destilliertes Ammoniak 
und 10 ccm reines 30°/,iges Hydroperoxyd eingefillt hatte. Ein 
sehr sorgfaltig eingeschliffener Glasstopfen verschlof dann den Kolben, 
den man nunmehr so heftig schiittelte, dab die Kugel zerbrach. 
Das schwere Tribromid trat auf dem Boden der wiisserigen Lésung 
ruhig in Reaktion, bis nach etwa 5 Minuten die Reaktion vollendet 
war. Man lieb dann den Kolben 24 Stunden stehen unter gelegent- 
lichem Schiitteln. Dieses lange Stehen war erforderlich, damit sich 
eine kleine Menge von Ammoniumbromiddimpfen wieder in der 
Fliissigkeit lésen konnte. 

Man kiihlte den Kolben ab, um einen nach innen gerichteten 
Druck zu erzielen, 6ffnete ihn dann vorsichtig und filtrierte die 
Lésung in einen Fillungskolben von 31 mit eingeschliffenem Glas- 
stopfen, wobei sich die Glasteilchen auf einem kleinen Filter sammelten. 
Das Filter wurde sorgfiltig mit reinem Wasser gewaschen, bis Fil- 
trat und Waschwisser 1200 ccm betrugen. 

Um das Gewicht des Glases festzustellen, verbrannte man das 
Filter bei méglichst niedriger Temperatur in einem gewogenen 
Platintiegel. Wenn man das Gewicht des Glases nach Korrektion 
fir das Vakuum von dem korrigierten Gewicht der Kugel und des 
Tribromids abzog, erhielt man das Gewicht des Tribromids im 
Vakuum. 

Um sicher zu sein, dali dies Verfahren zur Bestimmung des 
Glasgewichtes auch zuverlassig wire, priifte man es durch verschiedene 
Blindversuche mit Kugeln, die kein Tribromid enthielten. Diese 
Kugeln wurden zuerst unverschlossen an der Luft gewogen, und 
dann wurden sie genau so behandelt, wie die mit T'ribromid be- 
schickten Kugeln. In zwei Fallen sammelte man die Teile der Kugeln 
auf einem gewogenen GoocH-Munror-NreuBAvER-Tiegel. Bei den ersten 
drei Versuchen jedoch sammelte man das Glas auf einen kleinen 
Filter wie bei den Analysen. 

Da bei allen Versuchen das Gewicht des gesammelten Glases 
mit dem der Kugel bis auf 0.00008 g iibereinstimmte, und nie 
0.00005 g weniger betrug als das Gewicht der Kugel, so ist klar, 
daB kein wesentlicher Teil des Glases verloren geht, weder infolge 
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Gewicht der Kugel Gew. d. wiedererhaltenen Difterenz 
in g Gilases in g In g 
1.20098 1.20097 — 0.00001 
0.99814 O.99815 — 0.00001 
LOSS] L.OL846 — 0 0000S 
1.12956 1.12994 + 0.00008 
1.08438 1.08441 +0 00008 


Durchlaufens durch das Filterpapier noch durch Lésung in der am- 
moniakalischen F lissigkeit. 

Das Filtrat welches Ammoniumbromid enthielt, wurde sodann 
mit 40 ccm konzentrierter Salpetersiure, die man auf 300 ccm ver- 
diinnt hatte, angesiuert. Da mitunter zeitweilig bei Zusatz der 
Siure Brom frei gemacht wurde, so brachte man die saure Lésung 
in die Bromidlésung durch einen Tropftrichter, dessen Stiel bis auf 
den Boden des Kolbens reichte. So konnte wohl Brom frei gemacht 
werden an der Beriihrungsfliche zwischen Bromid und Salpetersidure, 
aber das freie Brom konnte niemals die obere Fliache der Fliissig- 
keit erreichen wegen der nichtoxydierten dreiwertigen Phosphor- 
verbindungen in der Bromidlésung. Der Tropftrichter wurde sorg- 
filtig in den Kolben ausgespiilt, der Stopfen der Flasche angefeuchtet, 
eingesetzt und die Flasche sanft geschiittelt, um die Lésungen zu 
mischen; sie blieb dann 24 Stunden stehen. In keinem Falle waren 
Anzeichen dafiir zu erkennen, daB& Brom durch die Salpeterséure 
dauernd frei gemacht wurde; denn nach dem Mischen der Lésungen 
waren sie stets farblos, und wenn man die Gefibe nach zweitigigem 
Stehen 6ffnete, konnte man keinen Bromgeruch wahrnehmen, obwohl 
0.00001 g leicht in 31 Luft sich bemerkbar macht. 

Wiihrend des Stehens in saurer Lésung schritt die Oxydation 
der noch vorhandenen phosphorigen Saure fort, aber auch am Ende 
dieses Zeitraumes war sie nicht ganz vollstandig. Bei der Fallung 
des Siberbromids unmittelbar nach dem Ansiiuern erhielt man stets 
ein dunkles Silbersalz. Aber nach 40 Stunden fanden sich ein 
otienbar reines Produkt, wenn kein merklicher UberschuB von Silber 
zur Verwendung kam. 


Das Brom in jeder Probe wurde auf zwei Wegen bestimmt: 


einmal durch Ermittelung der Silbermenge, die zu seiner vollstandigen 
Bindung notwendig war, sodann durch Wigung des gebildeten Brom- 
silbers. Beide Bestimmungen konnten mit derselben Tribromidprobe 
ausgefiihrt werden. 
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Man wog eine Silbermenge ab, die dem verwendeten Tribromid 
bis auf wenige Zehntel Milligramm Aquivalent war, und léste sie in 
Salpetersiiure in einer Flasche mit aufgesetzter Kugelsiiule, die 
Materialverlust durch Spritzen verhindern sollte. Nachdem die 
Silberlésung von Stickoxyden durch Verdiinnen und Erhitzen be- 
freit war, setzte man etwa 40 ccm konzentrierte Salpetersiiure zu 
und verdiinnte das Ganze auf einen Liter. Sodann brachte man 
die Silberlésung quantitativ in die Bromidlésung unter fortwihren- 
dem Riihren, und lieli den verschlossenen Fillungskolben mehrere 
Tage unter gelegentlichem Schiitteln stehen. Wenn der Niederschlag 
sich zusammengeballt und so vollstindig abgesetzt hatte, dal die 
obenstehende Fliissigkeit klar war, priifte man Teile der Lisung im 
Nephelometer! auf einen Uberschu8 an Bromid oder Silber. Tat- 
sichlich fand sich immer das Bromid in geringem Uberschul. Der 
Mangel an Silber, der sich niemals auf mehr als auf wenige Zehnte!l 
Milligramm belief, wurde so genau wie mdglich ausgeglichen durch 
eine +/,,,-norm. Silbernitratlésung. Nach sorgfaltigem Schiitteln und 
Stehen, bis die Lésung vollkommen klar war, wurden wiederum die 
Priifungen auf Uberschu8 an Brom oder Silber ausgefiihrt. Diese 
Operation wurde, wenn es erforderlich war, wiederholt, bis die Mengen 
von Brom und Silber aiquivalent waren. Wegen der geringen Lis- 
lichkeit des Bromsilbers blieb dann die Lésung selbst im Nephelo- 
meter im wesentlichen klar, wenn entweder Bromid oder Silberlésung 
hinzugefiigt wurde. 

Man liefi die Lésung dann ungefihr eine Woche stehen, wobei 
man gelegentlich schiittelte, und priifte sie hierauf wieder im Nephelo- 
meter. Gewéhnlich fand sich ein Mangel an Silber von 0.1—0.2 mg, 
scheinbar infolge der Extraktion eines durch das Silberbromid okklu- 
dierten léslichen Bromids. Diesen Mangel an Silber glich man aus, 
und dann lie} man die Lésung abermals 1 Woche stehen, bevor 
man sie priifte. Dies wiederholte man so lange, bis nach Verlauf 
einer Woche keine weitere Anderung der Lésung stattfand. Bei einigen 
Analysen wurden die Lésungen 4 Monate lang gepriift. Aber es 
fand sich in keinem Fall eine merkliche Anderung im Endpunkt, 
nachdem sie 1 Woche lang konstant geblieben war. In den meisten 
Fallen war der endgiiltige Endpunkt nach 2 Wochen erreicht. 

Diese Schwierigkeit, die aus der Okklusion durch das Silber- 
bromid entstand, war unerwartet, da sie in gleichem Male bei &hn- 


' Ricuarps u. Wetis, Amer. Chem. Soc. 31 (1904), 235; 35 (1906), 510. 
Z. anorg. Chem. Bd. 74. 25 
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lichen Fallen in diesem Laboratorium sich nicht gezeigt hatte.’ In 
der Tat wurde sie erst bei dieser Untersuchung aufgedeckt, als die 
Analysen 1, 2, 5, 9 und 10 von Reihe 1 beendet waren. Nachdem 
man diese Tatsache aufgefunden hatte, machte man mehrere er- 
folglose Versuche, um die Okklusion zu beseitigen. Bei den Ana- 
lysen 6 und 19 verdiinnte man die Lésungen von Ammoniumbromid 
und Silbernitrat auf fast 41 vor der Fallung. Bei diesen beiden 
Analysen wurden wegen der Grébe der Fillungsgefibe kein Versuch 
gemacht, das Silberbromid zu sammeln, da die Ergebnisse des Ver- 
gleiches mit Silber nicht von denen abwichen, die man in ver- 
diinnteren Lésungen erhalten hatte. Wenngleich die Okklusion 
des Bromids etwas durch diese Abiainderung vermindert zu _ sein 
scheint, so war die Zeit fiir die Herstellung des Gleichgewichtes 
doch nicht herabgesetzt. Selbst bei Analyse 6, wo man die Bromid- 
lisung zur Silberlésung zusetzte, schien die okkludierte Substanz ein 
geliéstes Bromid zu sein. Abkihlung der Lésungen auf die Temperatur 
von EKiswasser vor der Fillung schien die Okklusion zu verstirken. 

Sobald ein dauernder Endpunkt erreicht war, wusch man den 
Niederschlag sorgfiltig durch Dekantieren mit reinem Wasser und 
sammelte ihn auf einem gewogenem (oocH-MUNROE-NEUBAUER-Tiegel. 
Tiegel und Inhalt wurden allmiahlich auf 200° erhitzt und dann 
18 Stunden oder mehr bei dieser Temperatur gehalten. Dann kihlte 
man sie ab und wog sie durch Substitution fiir ein ahnliches Gegen- 
gewicht. Um die vom getrockneten Niederschlag zuriickgehaltene 
Keuchtigkeit zu bestimmen, brachte man ihn méglichst schnell und 
vollstindig in einen kleinen Porzellantiegel, der sogleich mit einem 
Deckel gewogen wurde. Dann schmolz man das Silberbromid, in- 
dem man den kleinen Tiegel in einem viel gréberen erhitzte. 
Wihrend des Erstarrens des Bromids drehte man den Tiegel sorg- 
filtig, so dab das geschmolzene Bromid sich in einer diinnen Schicht 
verfestigte. Sodann ermittelte man den Gewichtsverlust; dieser be- 
trug selten mehr als 0.001 °/, vom Gewicht des Salzes. Das ge- 
schmolzene Bromid war immer klar und hellgelb, wihrend ein 
erstaunlich geringer Prozentsatz von Verunreinigungen eine merk- 
liche Dunkelfirbung des Salzes verursachen kann. Da Silberbromid 
eine merkliche Léslichkeit in Wasser besitzt,? wurden Filtrat und 


' Siehe jedoch Ricuarps und Strainer, Journ. Amer. Chem. Soc. 29 
(1907), 682: Ber. deutsch. chem. Ges. 39, 3618. 

* Borrorr, Zeitschr. phys. Chem. 46 (1908), 602; 0.00008 g/l bei 20°. — 
Koutravusen, Zettschr. phys. Chem. 50 (1905), 536; 0.00011 g/l bei 21°. 
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eine und nach- 


Waschwiisser auf 
dem ein geringer Niederschlag von Kieselsiure durch Filtration 


kleine Menge eingedampft, 


entfernt worden war, auf 100 ccm verdiinnt. Teile der Lésung 
wurden dann im Nephelometer. durch Vergleich mit bekannter 
Silbernitratlésung auf Silber gepriift nach Zusatz von iiberschiissigem 
Bromid. Bei jeder Analyse iiberstieg der auf diese Weise gefundene 
Betrag etwas die Menge, die nach der Léslichkeit des Silberbromids 


zu erwarten gewesen wire. 


Dies ist ohne Zweifel bedingt durch 


kolloidales Silberbromid, das nicht durch die Tiegel zuriickerhalten 
Eine Korrektur fiir das auf diese Weise gefundene Silber, 
berechnet als Bromid, wurde an der Hauptmasse des Silberbromids 
angebracht. 


wurde. 


Ag = 107.880 


Reihe I. 
PBr, : 3Ag 


Br = 79.916 





Nr.d. Frakt. Gew. v. Gew. v. Fehlende Korr.Gw. Ver- Atomgew. 
Ana- von PBr, im Ag im Menge d. Ag im _hiiltnis von 
lyse PBr, Vak., g § Vak, gv. Ag, g Vak., g PBr,:3Ag Phosphor 
] l 5.95293 7.11494 0.00010 7.11504 0.836668 31.031 
2 2 4.71056 5.68017 0.00005 5.63022 0.886657 31.028 
3 3 4.72378 5.64553 0.000380 5.64583 0.836676 31.034 
4 4 | 6.47622 7.74048 0.00000 7.74048 0.836669 31.031 
5 5 4.61956 5.52120 0.00020 5.52140 0.886665 31.030 
6 8 7.62060 9.10809 0.00040 9.10849 0.836648 31.025 
7 9 3.83321 4.58153 0.00010 4.58163 0.836648 31.025 
8 10 4.72578 5.64800 0.00035 5.64835 0.836666 31.0380 
Mittel: 0.836660 31.031 
Reihe II. 
16 l 3.21808 3.84619 000030 3.84649 0.836628 31.015 
17 2 5.77604 6.90359 0.00020 6.90379 0.886648 381.025 
18 i) 5.51730 6.59400 0.00056 6.59456 0.836644 31.024 
19 6 7.15048 8.54603 0.00050 8.54653 O.886653 81.026 
20 7 7.94753 9.49900 0.000380 9.49930 0.886644 31.023 
21 8 4.30924 5.15044 0.00030 5.15074 0.886625 381.018 
Mittel: 0.836640 81.022 
Reihe IIL. 
27 l 4.39626 5.25417 | 0.00030 5.25447 0.836671 31.082 
28 3 T.07758 8.45917 0.00040 8.45957 0.836636 81.021 
29 4 4.19854 5.01821 0.000380 5.01851 0.836611 SL.OLS 
30 6 7.26540 8.68375 | 0.00030 8.68405 0.836637 SL.021 
31 8 7.75072 9.26366 | 0.00040 9.26406 0.836644 81.02% 
Mittel: 0.836640 381.022 
Mittel von Reihe I, II und III: 0.886647 51.025 
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Die Fiallungstiasche spiilte man mit Ammoniak aus, und wenn 
die Lésung Silber enthielt, bestimmte man seine Menge in d&bniicher 
Weise im Nephelometer und brachte eine entsprechende Kor- 
rektion an. 

Die vorstehenden Tabellen enthalten die Ergebnisse aller Ana- 
lysen, die ohne Unfall beendigt wurden. Ein betriichtlicher Teil 
der vorlaufigen Untersuchung iiber die Methoden zur Darstellung 
und Analyse wurde von A. C. Boyuston ausgefiihrt. Die Vervoll- 
kommnung des Apparates und der Methoden sowie alle endgiiltigen 
Darstellungen und Analysen riihren von C. J. Moore her. 

Die Wigungen wurden ausgefiihrt mit einer Trémnerwage 
Nr. 10, die bis auf ganz wenige Hundertstel eines Mailligramms 
empfindlich war; die goldplattierten Gewichte waren sorgfiltig bis 
auf Hundertstel Milligramm nach dem von Ricwarps! angegebenen 
Verfahren geeicht. 

Folgende Vakuumkorrektionen kamen zur Anwendung: 


Spez. Gew. Vakuumkorrektion 
Gewichte 8.3 
Agbr 6.47 + 0.000145 
Ag 10.49 — 0.000030 
Glas 2.5 + 0.000835 


Die folgende Tabelle, die das Verhiltnis des angewendeten 
Silbers zum erhaltenen Silberbromid bei derselben Analyse enthilt, 


Analysen Ag: AgbBr 
lund 9 0.574461 
. ae 0.574478 
ae 0.574446 

- 12 0.574463 
ore 0.574462 
M wold 0.574454 
ee 0.574451 
Ss »~ = 0.574486 
7. 2 0.574473 
i8 ,, 24 0.574466 
20 , 25 0.574473 
ei @ 0.574478 
— ‘«. ae 0.574470 
3 «itt 0.574448 
29 ,, 34 0.574472 
80 , 35 0.574446 
a. 0.574431 


Mittel: 0.574462 
' Journ. Amer. Chem. Soc. 22 (1900), 144. 
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unterstiitzt die Meinung, dai die zur Verhinderung der Reduktion 
der Silbersalze durch die Phosphorverbindungen und der Okklusion 
durch das Silberbromid benutzten Mabregeln wirksam waren. 

Wenngleich der Mittelwert sehr wenig hdéher ist als die friiher 
von Baxrer als wahrscheinlichste ermittelte Zahl 0.574453, so ist 
der Unterschied, der weniger als 0.002°/, betragt, zu klein, um 
irgendwelche Bedeutung zu haben. 

Priift man die in den vorstehenden Tabellen mitgeteilten Zahlen 
kritisch, so ist zuerst zu bemerken, dab ein gegebener prozentischer 
Mehler bei den Bestimmungen sich neunmal multipliziert bei der 
Kerechnung des Atomgewichtes von Phosphor; d. h. ein experi- 
menteller Fehler von 0.01 °/, beeinflubt das Atomgewicht des Phos- 
phors um 0.027 Einheiten. Der héchste Wert fiir das Atomgewicht 
des Phosphors in diesen Tabellen ist 31.040, der niedrigste 31.013; 
der Unterschied entspricht genau 0.01°/, bei den Bestimmungen. 
Im ganzen jedoch ist die Ubereinstimmung der Zahlen besser, da 
von den 36 Werten 27 in die Grenzen zwischen 31.035 und 31.021 
fallen; dieser Unterschied ist nur halb so grol. Mit anderen Worten 
die verschiedenen Materialproben scheinen identisch zu sein, soweit 
das Verfahren dies zu priifen gestattet. 

In jeder Reihe wiirde, wenn die erste Fraktion, die die héchste 
Nr. 8 oder 10 triigt, einen UberschuB von Brom enthielte, eine zu 
niedrige Zahl erhalten werden, wihrend, wenn bei der Destillation 
Zersetzung unter Bildung niedrigerer Phosphorbromide eintrite, die 
letzte Fraktion 1 eine zu hohe Zahl ergeben mubte. Die Unter- 
schiede in jeder Reihe scheinen jedoch rein zufallig zu_ sein. 
Uberdies liefern die 3 Reihen Mittelwerte, die praktisch iberein- 
stimmen. 

In der folgenden Tabelle sind die endgiiltigen Mittelwerte dieser 
Untersuchung verglichen mit denen, die BaxTeER und JONES am 
Silberphosphat erhielten. 


Ag = 107.88 Ag = 107.87 Ag = 107.86 
Pbr, 31.027 31.024 31.021 
Ag, PO, 31.04 31.03 31.02 
Zusammenstellung der Ergebnisse. 


|. Es wurde ein Verfahren zur Darstellung von reinem Phos- 


phortribromid beschrieben. 
2. Es ist gezeigt worden, dab die Fillung der Halogene aus 
den Phosphortrihalogeniden nach Zersetzung mit Wasser sicher er- 
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tolgen kann, wenn nur der gribere Teil der gebildeten phosphorigen 
Saure oxydiert ist. 

3. Es wurde ein Verfahren beschrieben zur Bestimmung des 
Broms im Phosphortribromid durch Vergleich mit Silber und als 
Silberbromid., 

4. Das Molekulargewicht von Phosphortribromid, bezogen auf 
Silber = 107.88 fand sich zu 270.775, woraus sich das Atomgewicht 
von Phosphor zu 31.027 berechnet. Setzt man Silber = 107.87, so 
wird das Atomgewicht des Phosphors 31.024. Diese Werte stimmen 
sehr genau tiberein mit den durch Analyse von Silberphosphat von 
BaxTeR und Jonrs gefundenen. 

Kin Versuch, Phosphortrichlorid in aihnlicher Weise herzustellen 
und zu analysieren, wird jetzt in diesem Laboratorium unternommen. 

Der Carnegie Institution of Washington sind wir fiir freigebige 
pekuniire Unterstiitzung bei der Ausfiihrung dieser Untersuchung 
zu besonderem Dank verpflichtet. 


Cambridge, Mass., Chem. Lab. of Harvard College, 1. Dexember 1911. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Januar 1912. 
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Uber Pentacyanohydrazinoferrosaures Natrium. 
(Ferropentacyanhydrazinnatrium.) 


Von 


Kk. Bresauskr und QO. Hauser. 


Von K. A. Hormann wurde schon vor lingerer Zeit eine aus- 
fiihrliche Abhandlung iiber Eisenpentacyanverbindungen verdffent- 
licht.! Ks sind dies Verbindungen, die aus dem Nitroprussidnatrium 
durch geeignete Behandlung entstehen und nach Entfernung oder 
Oxydation der Nitrosogruppe eine Nitrit-, Wasser-, Ammoniak-, 
Schwefligsiure- oder Arsenigsiuregruppe eintreten lassen. Sie ent- 
halten neben einem komplexen Ferri- oder Ferroatom finf Cyan- 
reste und als sechsten Bestandteil je eine der vorher genannten 
Gruppen, so dab ihre Struktur im Sinne der Wernerschen Theorie 
als vollstandig einwandfrei festgestellt gelten kann. 

Ks sei aus Analogiegriinden besonders hervorgehoben das 
Pentacyanoamminoferrosaure Natrium  (Ferropentacyanammoniak- 
natrium) }Fe"Cy,NH,|Na, + 6aq, das K. A. Hormann zuerst durch 
Ubergieben von festem Nitroprussidnatrium mit konzentrierter Am- 
moniakfliissigkeit nach liingerem Stehenlassen erhielt,* das er aber 
auch durch Einwirken von Ammoniak auf die Nitrit- und Aquo- 
eisenpentacyanverbindungen erlangte,®? und das schlieBlich in den 
Kndprodukten der Kinwirkung von Schwefelalkalien oder Thioharn- 
stoff auf Nitroprussidnatrium gefunden wurde.‘ 

Das Pentacyanoamminoferrosaure Natrium, das K. A. Hormann 
als ein Amminderivat des ungesittigt zu denkenden Eisenpentacyan- 
komplexes {FeCy,}" erkannte, erscheint als ein gelbes, gut kristalli- 
sierendes Salz, das in Wasser mit gelber Farbe leicht léslich ist 
und durch Natronlauge in der Wirme unter Entwickelung von 
Ammoniak zersetzt wird. 


' Ann. 312, 1 u. f. 
Z. anorg. Chem, 10, 265 u. 12, 157 u. 167. 
Ann. 312, 3. 


Ann. $12, 33. 


~ 


~ 
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Bei Gelegenheit einer Untersuchung iiber die relative Bestiindig- 
keit der Kisenpentacyankomplexe fanden wir nun in der Kinwirkung 
von konzentriertem Hydrazinhydrat auf das Nitroprussidnatrium eine 
Reaktion, die analog, aber viel glatter und augenfilliger verliuft als die 
Ammoniaksubstitution und zu einem ganz fhnilichen Produkt fiilhrt, 
wie das oben beschriebene Pentacyanoamminoferrosaure Natrium. 

LaB8t man auf 12g Nitroprussidnatrium in eisgekiihlter und 
mit Natronlauge versetzter, wisserig-alkoholischer oder besser Sprit- 
und Holzgeistlésung 6 g Hydrazinhydrat stirkerer Konzentration 
tropfenweise einwirken, wobei man sorgfiltig auf die Temperatur zu 
achten hat und die Reaktion nicht zu stiirmisch verlaufen labt, so 
fillt sofort ein schéngelber, feinkristallinischer Niederschlag aus, den 
man zu reichlicherer Abscheidung noch eine '/, Stunde in der 
Fliissigkeit 14Bt. Im Anfang der Reaktion entweichen reichliche 
Stickstoffmengen, die als solche identifiziert wurden. 

Das leicht zersetzliche Reaktionsprodukt wurde sofort abgesaugt, 
mit Alkohol und Ather griindlich gewaschen und iiber konzentrierter 
Schwefelsiure unter Kiskiihlung getrocknet. Es entspricht genau der 
Formel: 


{Fe"Cy, NH, .NH,|Na,.H,0. 


Fe Na C N H 
Ber.: 18.3 22.6 19.6 $2.1 2.0 °/, 
Gef.: 18.7 22.5 19.5 32.4 2.0 


Ausbeute ca. 75 °/). 


An der Luft veriindert sich diese gelbe Verbindung merklich erst 
nach mehreren Stunden, hilt sich aber verschlossen aufbewahrt mit 
Sicherheit 1—2 Tage. Danach beginnt die Substanz nach Cyan 
zu riechen, das sich nach einigen Tagen ganz auberordentlich ver- 
mehrt hat und die Zersetzung der inzwischen griin gewordenen Ver- 
bindung anzeigt. 

Fiir die jedesmalige Analyse wurde nach Reinigung und Trock- 
nung die Substanz so frisch als méglich verwendet. Die C- und 
N-Bestimmung geschak nach den Methoden der organischen Analyse 
durch Verbrennung: zur Bestimmung des Kisens wurde mit H,S0O, 
abgeraucht, das Eisen mit Ammoniak gefallt, und im Filtrat das 
Natrium bestimmt. 

Das tatsichliche Vorhandensein der Hydrazingruppe wurde durch 
Kochen und Destillieren der Substanz mit starker, tiberschiissiger 
Natronlauge und Auffangen des ausgetriebenen Hydrazins in einer 
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Vorlage nachgewiesen, die ammoniakalische Silbernitrat- oder FEHLING- 
sche Liésung enthielt; in beiden Fallen wurde eine reichliche Menge 
von Ag oder Cu,/OH), ausgeschieden. 

Von charakteristischen Reaktionen sei erwahnt, daB der neue 
Kérper die fiir Kisenpentacyanverbindungen eigentiimliche, intensive 
Rotfirbung beim Kochen mit Hydroxylaminchlorhydrat und Natron- 
lauge aufweist, dab er mit Eisenchlorid und Kupfersulfatlésung 
einen dunkelblauen resp. dunkelbraunen Niederschlag bildet, aber 
ihn in die Reihe der Pentacyanoferroverbindungen verweist, ferner, 
dab er mit Schwefelalkalien in wisseriger Lésung keine Purpur- 
firbung zeigt, dali diese aber nach vorsichtiger Behandlung mit 
Nitritdiampfen sehr deutlich in Erscheinung tritt; er ist in Wasser 
sehr leicht, in Alkohol und Ather sowie in den meisten organischen 
Lésungsmitteln ganz unléslich. 

Das Pentacyanohydrazinoferrosaure Natrium zeigt die Kigen- 
timlichkeit schonbei ganz gelindem Erhitzen eines kleinen Teiles 
ruckartig die entstandene Zersetzung auf die gesamte iibrige Masse 
der nicht erwirmten Substanz zu iibertragen, die dabei stark Cyan 
entwickelt und sich griin farbt. Danach verschwindet bei etwas 
stiirkerer Erhitzung das Griin, an seine Stelle tritt ein schwarz- 
blauer Ton und zum Schlul bleibt bei lingerem Gliihen rotes Fe,0, 
zuriick, 

Hilt man sich bei der Herstellung nicht genau an die in obigen 
Vorschrift gegebenen Mengen- oder Zeitverhiltnissen, nimmt man 
also z. B. einen gréBeren Uberschu8 von Hydrazinhydrat und ver- 
lingert die Dauer der Kinwirkung, so gelangt man zu ganz idhnlich 
aussehenden, fein kristallinischen Produkten, die jedoch nicht den 
gleichen Reinheitsgrad besitzen. 

Bei Einwirkung von wesentlich mehr Hydrazinhydrat als dem 
Verhiltnis von 2 Mol Nitroprussidnatrium auf 3 Mol Hydrazin- 
hydrat entspricht, geht nimlich die Substitution weiter, und nach 
unseren Analysenzahlen ist es sehr wahrscheinlich, dab mindestens 
noch ein Cyanrest durch Hydrazin ersetzt wird, zumal auch in den 
betretlenden Filtraten besonders reichliche Mengen von Cyan nach- 
gewiesen werden konnten. 

Die so erhaltenen Produkte sind nur wenig haltbar und be- 
ginnen sich an der Luft im Laufe weniger Stunden unter Abgabe 
von Blausiure oder Cyan zu zersetzen. Die Analysenzahlen stimmen 
aus diesem Grunde nicht vollkommen mit den theoretisch erforder- 
lichen Werten iiberein. Immerhin lassen sie aber die Tatsache, 
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dab die Substitution iiber den Pentacyankomplex hinausgeht, deut- 
lich erkennen. 


Fiir {Fe"Cy,(NH,.NH,),{Na,.H,0O. 

Fe C N Na H 
Ber.: 19.3 16.2 38.9 15.9 8.5 °/, 
Gef.: 19.0 16.1-13.8 38.1 16.4-16.5 t+ 4.2 


Fir {FeCy,(NH,.NH,),(Na.2 H,O. 


2/3)5° 
Ber.: 19.8 12.4 43.6 7.9 4.88 °/, 
Gef.: 20.5 11.3 41.0 9.0 5.6 


Dieses Resultat ist insofern von Interesse, als K. A. Horpmann 
bei seinen vielfach variierten Substitutionen in dem Eisenpentacyan- 
komplex sowohl in seiner zwei- wie in seiner dreiwertigen Form ein 
ziemlich unbewegliches und unangreifbares Gebilde gefunden hatte. 

Die Einwirkung von Hydrazin verliuft also in erster Phase 
nach der Gleichung: 


4{Fe™Cy,NO}Na, + 7NH,.NH, + 4NaOH = 
4{Fe"Cy, NH, .NH,iNa, + 5N, + 8H,0. 


Ist Natronlauge nicht vorhanden, so entsteht ein hydrazinhaltiges 
Salz, in dem, wie uns die Analysenzahlen zeigten, das Hydrazin 
auch die Rolle einer Base spielt. 

Das gebildete Pentacyanohydrazinoferrosaure Natrium enthilt 
also im Gegensatz zum Ausgangsprodukt ein Ferroatom, das mit den 
5) Cyangruppen einen Komplex bildet, in dem nun die sechste Stelle 
gemih der Werrnerschen Theorie ein Hydrazinmolekil einnimmt. 
Da von den 5 Cyanrestenzwei zur Bindung des Ferroatoms bendtigt 
werden, bleiben noch 3 Aquivalente fiir das Natrium ibrig. 

Durch weiteren Zusatz von Hydrazinhydrat tritt dann nach dem 
Schema: 

{Fe"Cy, NH,.NH,|Na, + NH,.NH, = 


'Fe"Cy,(NH, .NH,),Na, + NaCy 


fiir Cyanwasserstoff eine Hydrazingruppe ein. 

Ahnliche Versuche wurden ferner in rein alkoholischer Liésung 
mit Phenylhydrazin, Athyl- und Diithylamin angestellt. Die Reak- 
tionen verlaufen ahnlich wie die oben geschilderten, jedoch bei weitem 
triger. Da auferdem die Form der Niederschlige fiir ihre Kin- 
heitlichkeit keine Gewahr bot, wurden sie nicht n&dher untersucht, 
jedoch konnten einige der fir Eisenpentacyanverbindungen charak- 
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teristischen Reaktionen beobachtet, sowie das Vorhandensein von 
Phenylhydrazin und Athylamin neben Eisen, Cyan und Alkali 
qualitativ nachgewlesen werden. 

Ks ergibt sich also aus vorliegenden Untersuchungen, dab ein- 
mal zu den von K. A. Hormann angefiihrten Gruppen wie NO,, 
HO, NH,, Schwefligsiure und Arsenigsiure, die in den Prussi- oder 
Prussokomplex eintreten kénnen, auch Hydrazin hinzukommt, und 
dali ferner der Kisenpentacyankomplex auch iiber die einfache Sub- 
stitution hinaus angreifbar ist. 

Die vorlegenden Arbeiten mubten aus duberen Griinden vor- 
zeitig unterbrochen werden, doch behalten wir uns weitere Unter- 
suchungen iiber dieses Thema vor. 


Charlottenburg, Anorganisches Laboratorium der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Februar 1912. 
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Léslichkeit von Chliorsilber und Bromsilber in Natrium- 
sulfitlosungen. 


Von 


R. Lurwer und A. LEUBNER. 


Bei einer photographisch-chemischen Arbeit war die angeniiherte 
Kenntnis der Komplexkonstanten des Silbersulfitkomplexes erwiinscht. 
Da die Konstante unseres Wissens nach nicht bestimmt wurde, 
teilen wir kurz unsere Versuche mit, obzwar ihnen keine allzu- 
grobe Genauigkeit zugeschrieben werden kann. 

Die Komplexkonstante wurde durch analytische Bestimmung 
der Léslichkeit von Chlor- und Bromsilber in Sulfit ermittelt. 

Das Lésevermégen von Natriumsulfitlésungen fiir Chlorsilber 
und Bromsilber wurde zuerst von Svensson! bestimmt. Spiiter 
untersuchte VanentTa”? die Léslichkeit von Chlorsilber, Bromsilber 
und Jodsilber in verschiedenen anorganischen Lésungsmitteln, unter 
anderen auch in Natriumsulfitlésung, ohne die von ihm angewandte 
Methode mitzuteilen. Er fand, dab die Léslichkeit von Halogen- 
silber in halogenfreien Sulfitldsungen proportional der Konzentration 
des Sulfits ist. 

Schiittelt man Chlorsilber mit einer Natriumsulfitlésung, so 
bilden sich komplexe Verbindungen, welche, abgesehen von der 
elektrolytischen Dissoziation, ungespalten in Wasser existieren.* 
Chlorsilber wird dabei so lange in Lésung gehen, bis zwischen dem 
Silberion, dem Sulfition und dem Komplex einerseits und dem 
Silberion, Halogenion und festen Chlorsilber andererseits sich 
(sleichgewicht eingestellt hat. 

Um den Bodenkérpern (Silberhaloiden) eine definierte Ober- 
tlachenbeschaffenheit zu erteilen, stellten wir sie durch Fillen 
einer verdiinnten Silbernitratlésung mit Alkalihaloidlésung in der 
Siedehitze her und lieben nach dem Vermischen das Gemenge noch 


' Svensson, Gmelins Handbuch der Chemie III, 8. 968, (1875). 

* Vatenta, Phot. Chemie, 8S. 101; Akad. d. W., Wien (1894), Bd. 103, 
T. Ib, S. 191. 

’ Bopianper, Berl. Ber. 36, 3939. 
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einige Minuten kochen. Unsere Bodenkérper wiirden mithin der 
,kérnigen* Modifikation von Sras entsprechen. 

Das so erhaltene, gut ausgewaschene Silberhaloid wurde nun 
mit einer Natriumsulfitlésung im Thermostaten bei 25° C ca. 1 Stunde 
geschiittelt, was durch Vorversuche fiir verschiedene Sulfitkon- 
zentrationen als geniigend befunden wurde. Dann pipettierten 
wir durch ein vorgeschaltenes kleines Filter einen Teil der Lésung 
heraus und bestimmten darin titrimetrisch das gesamte titrierbare 
Sulfit, dessen Konzentration in Grammformelgewicht pro Liter wir 
mit |SO",}, bezeichnen wollen. Die Analyse geschah, indem wir 
die Lésung zu einer bekannten Jodjodkaliumlésung zulaufen lieben 
und das tiberschiissige Jod mit Natriumthiosulfat zuriicktitrierten. 

Die Menge des gelésten Silbers erhielten wir, indem wir einen 
anderen ‘Teil der filtrierten Lésung durch eine alkalische Hydro- 
chinonlésung in der Hitze reduzierten. Das erhaltene molekulare 
Silber wurde nach griindlichem Waschen mit heiBem Wasser in an- 
gesiuerter Ferriammoniumsulfatlésung gelést und das _ gebildete 
Merrosalz mit KMnQ, titriert. Als Kontrollbestimmung wurde hier- 
auf in der gleichen Lésung das geléste Silbersalz mit Rhodanammon 
nach VoLHARp titriert. Wir bezeichnen die Gesamtmenge des titrier- 
baren Silbers in Grammformelgewicht pro Liter mit [Ag*]7. 

Uber das in der Lésung sich einstellende Gleichgewicht kann 
man folgende Arbeitsannahmen machen, die durch Versuche zu 
prifen sind. Analog dem dreiwertigen Komplexanion Ag(S,Q,),”, 
Ag(NCs),", AgJ,’” lag auch fiir den Silbersulfitkomplex die Ver- 
mutung nahe, dal diesem die Formel Ag(SQ,),’” zukommt. 

Die Umsatz- und Gleichgewichtsgleichungen wiirden mithin 
lauten: 

Ag’ + 250,” <= Ag(SO;),” (1) 
__ [Ag(SO,),”" 


== ar II 
[Ag*}[SO, } | | 


Ferner fiir den Fall, dali festes Chlorsilber als Bodenkérper 
vorhanden ist, gilt: 


AgClret <—> Ag’ + Cl’ (IIT) 
lL} 1 
Ag’ = ] 

folglich : 
rAo(SO.”". ICI) i 
K-L = [Ag(SO, "OF (V) 


(S0,"} : 


' J, = Léslichkeitsprodukt. 
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Um diese auf lonenkonzentration sich beziehende Gleichungen 
an den analytischen Daten zu priifen, mui der Einflui der elektro- 
lytischen Dissoziation und die Beziehungen der das Gleichgewicht 
regelnden Konzentrationen zu den analytischen Daten festgestellt 
werden. 

Die elektrolytische Dissoziation libt sich in folgender Weise 
beriicksichtigen. Bezeichnen wir mit [Cl’|y die Gesamtkonzentration 
des Chlorids, also: 


[Cl’]» = [Cl’] + [NaCl] 
und analog: 
xs = [SO,”] + [Na,SO,] resp. 


[SO,"] 
Ag(SO;),”’] 


” 
0 «= 


s = [Ag(SO,)”’| + [Na,Ag(SO,), | 


und ferner mit y die Dissoziationsgrade der Salze, wobei der Index 
die Wertigkeit des Anions andeutet, so haben wir: 


[Cl] = y, [Cl] VI) 
[SO,”] = 7,(SO,"]s Vu 
[Ag(SO,)”,] = 7, [Ag(SO,),’” |» (VIL 


Setzen wir die Gleichungen (VI), (VII), (VIII) in die Glei- 
chung (V) ein, so erhalten wir: 


KL = 11°73 , [Aa(SO,)"]2-[Cl 
a" [SOs ]*x 





." 


(LX) 


Da nur ein einwertiges Alkalikation (Na’) vorhanden ist, so be- 
ziehen sich die Dissoziationsgrade nach der bekannten ARRHENIUS- 
schen Berechnungsweise auf die gleiche Aquivalentkonzentration der 
verschiedenen Salze, und fiir diesen Fall gilt: 


as 


as . as \ as ’ ‘ , 41°73 “ iv\ 
Vi >Ve>%q 80 Gab += =! ‘X) 


, a 


42 


Die zu priifende Gleichung (1X) nimmt die Gestalt an 


Ag(SO,),’”}s* [Cl'] 
a [Ag( ss Je [ BS ‘X1) 
[SO,"}*s 


Die Beziehung der in Gleichung (XI) vorkommenden Konzen- 
trationen zu den analytischen Daten ergibt sich aus folgender Uber- 
legung. Da die Konzentration des freien Silberions und des ge- 
lésten undissoziierten Halogensilbers praktisch neben der des Kom- 
plexes zu vernachlassigen ist, so entspricht das titrierbare Silber der 
Gesamtkonzentration des Komplexes: 


[Ag’}r = [Ag(SO,),””]» XID 
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Das titrierbare Sulfit [SO,”|, setzt sich ferner zusammen aus 
der Konzentration des freien Sulfits und dem als Komplex vor- 
handenen Sulfit: 


SO,” |7 = [SO,”]» + 2[Ag(SO,)"]» (XUL 


Haben wir ferner ein geléstes Chlorid in solchen Mengen zu- 
gesetzt, dab dieses allein die Konzentration (Cl’), ergeben wiirde, 
so gilt fir die Gesamtchloridkonzentration [Cl’]» 


Cl']y = [Cl], + [Ag], (XIV) 


weil fiir jedes entstehende Komplexmol 1 Mol Chlorid entsteht, 
entsprechend der Gleichung (XV): 


AgCl + 2(SO,’”) = Ag(SO,),”” + CI’ (XV) 


Setzen wir die Gleichungen(XII),(XILD), (XIV) in die Gleichung (XJ) 
ein, so erhalten wir folgende aus lauter experimentellen Daten be- 
stehende Gleichung: 

_ [Ag ](tAg]r +£C1,) 


AceL, as -———— XVI) 
LSO, Jz — 2{Ag’]2)° \ 


Wenn kein Chlorid zugesetzt ist, d. h. [Cl’), = 0, dann kann 
die Gleichung (XVI) auch in der Gestalt: 


(SO,” |r 


+i «= -— 
VK-L [Ag'}, 
gescbrieben werden. 

Hieraus folgt, dab die ,,Léslichkeit“ von Chlor- und Bromsilber 
in haloidfreien Sulfitldsungen proportional der Konzentration des 
Sulfits ist, wie bereits VaLenTa gefunden hatte. 

Aus A-L kann man weiter die Komplexkonstante A berechnen, 
wenn man fiir (ZL) das Léslichkeitsprodukt des Bromsilbers und 
Chlorsilbers in Wasser einsetzt. Zur Berechnung des Léslichkeits- 
produktes von Chlorsilber verwendeten wir die von TxrE.! elektro- 
metrisch gefundene Léslichkeit von AgCl in Wasser fiir 25° C 
|} = 1.41-10°°. Fiir Bromsilber benutzten wir die von KoHLRAUSCH 
und DoLezaLEK* angegebenen Werte VL = 7.1-10 ” 

Im folgenden teilen wir unsere Versuchsergebnisse mit. 


' Tuiet, Zewtschr. phys. Chem. 2 (1900), 57. 
* Koutravecu-Dortezacex, B. Akad. Berlin 1901, S. 101. 
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Temp. [Ag’|r [Cl] + K-L k 

25°C 0.470 0.070 0 4.5-10°? 2.2-10** 
0.470 0.070 0 4.5-1079 2.2-1078 
0.472 0.070 0 4.5-10°° 2.2-107*8 
0.234 0.036 0 5.8-107? 2.9-1078 
0.220 0.033 0 4.7-10™ 2.3-1075 
0.219 0.034 0 5.1-10°? 2.5-1078 
0.937 0.142 0 4.7-10°% 2.3-1073 
0.890 0.140 0 5.3-10 26-1078 
0.652 0.103 0 4.3-10"? 2.1-1078 
0.106 0.017 0) 5.7-10 2.8-107% 
0.080 0.011 0 3.9-107? 2.0-1078 
0.079 0.012 0 4.0-107 2.0-1078 
0.478 0.057 0.05 4.6+-107? 2.3-1078 
0.483 0.059 0.05 4.8-10°? 2.4-1078 

Bromsilber als Bodenkérper. 

Temp. [SO,”" |r (Ag’|r [Br’}+ K-L K 

25°C 0.474 0.0055 0 1.4-10 2.8-1078 
0.466 0.0053 0 1.4.10" 2.7-1078 
0.282 0.0025 0 1.2-10™* 2.4-1078 
0.675 0.0084 0 1.6-107¢ 8.2-107° 
0.406 6.0023 0.01 1.7-10¢ 3.4-1078 
0.448 0.0023 0.01 1.4.10" 2.8-1078 


In Anbetracht des Umstandes, dab diese 
ein recht erhebliches Konzentrationsintervall umfassen (z. B. 


vorliutigen Versuche 


[Ag’], 1:70) und die Konstante keinen Gang zeigt, ist die Uber- 
einstimmung eine brauchbare und das Mittel K = 2.5-10+* kann als 
vorlaufiger Wert der Konstanten gelten. 

Diese Zahlen bestitigen, daB dem Komplex bei den von uns 
gewihlten Konzentrationen die Konstitution Ag(SO,),”” zukommt, da 
jede andere Annahme zu Gleichungen fihrt, deren Konstante einen 
starken Gang aufweist. 


Silberionen bil 
Gleichung: 


Z. anorg. Chem. 


Zusammenfassung. 


Sulfitionen 


den mit 


Ag’ + 280,” = Ag(SO,),”” 


Bd. 74. 


26 


Komplexionen nach der 





tiir 
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AgiSv.,),” 
LAg(SOs) J hat bei 25°C 


[Ag }[SO,”}° 


Die Bildungskonstante des Komplexes 


den Wert von rund 2.5-107°. 

Kntsprechend der Bildungsgleichung ist die Léslichkeit von 
Halogensilber in halogenfreien Natriumsulfitlésungen proportional 
der Konzentration des Sulfits, wie VALENTA experimentell fand. 


Dresden, Wiss. phot. Institut d. techn. Hochschule, Januar 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Februar 1912. 
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Uber das Verhalten von Jod zu Thiosulfat und Tetrathionat 
in alkalischer Losung. 
Von 


EK. ABEL. 


Eine vor kiirzerer Zeit erschienene, mir im Originale erst jetzt 
vorliegende Arbeit von J. P. Barry?’ ,,Bemerkungen iiber die Bildung 
von Hypojoditen und deren Kinwirkung auf Natriumthiosulfat. Eine 
Fehlerquelle bei gewissen Jodtitrationen“ veranlabt mich, aus einer 
in Gemeinschaft mit G. Baum durchgefiihrten, von letzterem der 
Wiener technischen Hochschule bereits am 27. Mai 1910 als Disser- 
tation vorgelegten kinetischen Abhandlung* einige ein dbnliches 
Thema behandelnde Versuchsreihen hier herauszugreifen, nicht etwa 
der Prioritit willen, die, wie aus folgendem ersichtlich, teilweise 
weit ilteren Datums ist, sondern weil wir mit wesentlich anderer 
Fragestellung an das genannte Thema herantraten und dasselbe, 
zunichst allerdings nur durch einige orientierende, unserem da- 
maligen Zweck aber geniigende Versuche, ein wenig weiter gefiihrt 
zu haben glauben, als Barry, dessen Resultate iiber die seiner 
Vorginger nicht eigentlich hinausgehen. 

In der erwahnten Untersuchung waren wir vor die Aufgabe 
gestellt, in einem infolge Kinwirkung eines Oxydationsmittels (H,O,) 
unter bestimmten Bedingungen® in oxydierender Umwandlung be- 
griffenen Reaktionsgemisch von Thiosulfat und seinen (xydations- 
produkten (Tetrathionat und Sulfat) den augenblicklichen Stand 
seines stéchiometrischen Reduktionswertes zeitlich zu verfolgen. Der 
jeweilige Gehalt an noch unverbrauchtem Oxydationsmittel war aus 
mehrfachen Griinden® direkt nicht exakt genug bestimmbar, die 
gewohnliche jodometrische Titration des noch vorhandenen Thio- 
sulfats konnte natiirlich fiir sich allein wegen der Gegenwart zweier 


' The Analyst 36 (1911), 132. 

* Uber einen Fall katalytischer Reaktionsablenkung“. Erscheint dem- 
nichst erweitert in den Monatsheften fiir Chemie. 

’ Vergleiche hieriiber die demnichst erscheinende ausfihrliche Publikation. 
26° 
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seiner Oxydatiousprodukte nicht zum Ziele fiihren und gleichzeitige 
Sulfatbestimmung erwies sich bei der zur kinetischen Verfolgung 
der Reaktion erforderlichen Schnelligkeit und Hiufigkeit der Be- 
stimmungen nicht gangbar. Es war mithin eine Titrationsmethode 
mit Hilfe eines Oxydationsmittels ausfindig zu machen, welches 
Tetrathionat — Thiosulfat konnte allenfalls vorher durch Jod zu 
Tetrathionat umgewandelt werden — glatt und schnell zu Sulfat 
zu oxydieren vermag. Mannigfach abgeainderte Versuchswege, so- 
wohl in saurer als in neutraler Lésung, gaben schlieBlich der 
Titration von Thiosulfat und Tetrathionat mittels Jod+Alkali den 
V orzug. 

Daf Thiosulfat von Jod in alkalischer (und in bikarbonathaltiger) 
Lisung teilweise zu Sulfat oxydiert wird, hat schon im Jahre 1887 
G. Topr! in einer umfangreichen und sehr exakten Untersuchung 
nachgewiesen, doch scheint dieselbe in der Folge nicht jene 
Beachtung und jene Beriicksichtigung gefunden zu haben, die 
sie verdient. Wenigstens wurde seither doch wieder auf der einen 
Seite vorgeschlagen (EK. G. Beckett,’ E. Rupp*), Thiosulfat mit Jod 
unter Verhiltnissen zu titrieren, die, nach Topr im allgemeinen 
prinzipiell unzulassig, nur unter bestimmten Bedingungen (BECKETT) 
oder durch zufallige Fehlerkompensationen (Rupp) richtige Resultate 
liefern konnten, wahrend auf der anderen Seite (G. JORGENSEN, * 
Forrster und Gyr,® R. H. Asnatgy,® W. A. PucknEr’ und jiingst 
wieder J. P. Barry’), offenbar ohne Kenntnis der bereits langst 
erfolgten Klarstellung dieser Angelegenheit, immer wieder von neuem 
die Fehlerquellen bei der Bestimmung von Jod in alkalischer und 
insbesondere bikarbonathaltiger Lésung wahrgenommen und _ aut- 
zudecken gesucht werden oder wenigstens die Erklirung Toprs fir 
nicht hinreichend gefunden wird (Th. Sauzer,® C. FRiepHEm™?’). 


' Jodometrische Studien“, Zertschr. analyt. Chem. 26 (1887); allgemeiner 
Teil, 5. 187—217; spezieller Teil, 8S. 277-—- 302. 

* The Analyst 35 (1910), 451; Chem. News 102 (1910), 101. 

’ Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 3694. 

* Oversigt over det kgl. danske Videnskabernes Selskabs Forhandlinger 
1897, 351; Z. anorg. Chem. 19 (1899), 18. 

Z. f. klektrochem. 9 (1903), 1. 

* Amer. Journ. Se. (Siill.) [4) 19 (1905), 237. 

’ Amer. Pharm. Ges. 1905, 1. 

at 

* Zertschr. analyt. Chem. 31 (1892), 376. 

 Z. anorg. Chem. 4 (1893), 145. 
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Auch in Gmeuin-Kravuts ,,Handbuch* (7. Auflage) finde ich weder 
unter Jod noch unter Thiosulfat die Untersuchungen Toprs iiber 
ihr gegenseitiges Verhalten in alkalischer Lésung hinreichend er- 
waihnt, und selbst Konryck-MEINEKE-WEsSTPHAL schreiben in ihrer 
»Mineralanalyse“! die in alkalischer Lisung von Torr autfgezeigten 
Abweichungen im stéchiometrischen Verhiltnisse zwischen Jod und 
Thiosulfat nur ,vielleicht* der Sulfatbildung zu; die jodometrische 
Bestimmung des Thiosulfats in alkalischer Lésung nehme unter 
diesen Bedingungen ,,einen durchaus unregelmibigen Verlauf*, und 
auch H. Beckurts ist in seiner vorziiglichen Neubearbeitung der 
Mourschen ,,Mabanalyse“? der Ansicht, dab, ,,da Jod mit freiem 
Alkali reagiert, seine Titration durch Thiosulfat in stark alkalischer 
Lésung kaum in Betracht kommt. Da mithin die Méglichkeit der 
Titration von Thiosulfat und insbesondere vom Tetrathionat durch 
Jod in alkalischer Lésung und die Bedingungen hierfiir nicht be- 
kannt zu sein scheinen, so mag es niitzlich sein, unsere vorliufigen 
Ergebnisse, losgelést von allen sonstigen, durch die erwihnte 
kinetische Arbeit bedingten Zusammenhinge, hier in aller Kiirze 
wiederzugeben, wobei ich bemerken méchte, dab es sich uns damals 
bloB um die Abgrenzung des Tatsiichlichen handelte; mit der 
Theorie der EKinwirkung von Jod auf Thiosulfat und Tetrathionat 
in alkalischer Lésung, insbesondere mit ihrer Kinetik und ihrem 
Mechanismus bin ich zurzeit beschiftigt, und werde ich hieriiber 
gesondert ausfiihrlich berichten. 

Den Nachweis der teilweisen Oxydation von Thiosulfat zu Sulfat 
bei — wie wir heute sagen wiirden — Gegenwart von OH’-lonen 
(Zusatz von Bikarbonat, Karbonat oder freiem Alkali) hat Torr durch 
analytische Ermittelung des Verhiltnisses der gebildeten Schwefel- 
siure zur Menge des auch nach erfolgter Ansiuerung ,,absorbierten* 
Jods exakt erbracht. Letzteres hatte also ,zur weitergehenden 
Oxydation entweder des einflieBenden Thiosulfats oder des gebildeten 
tetrathionsauren Natriums oder beider gedient*; und ,,da jodsaures 
Natrium nicht imstande ist, diese Wirkung auszuiiben,® so mub sie 
auf Rechnung des gleichzeitig oder vielmehr zuniichst entstehenden 
unterjodigsauren Natriums geschrieben werden‘. Und = in 


' Verlag von R. Micxensercer, Berlin 1904, 2. Bd., 8. 292. 

* Verlag von Fr. Viewers, Braunschweig 1910, 1. Abtlg., 8S. 234. 

* Vgl. auch G. Jircensen, |. ec. 

* Vgl. indessen weiter unten, 8. 405; der Einwand C. Friepuemes (1. ¢.) 
gegen diese Schlubfolgerung ist mir jedoch nicht ganz klar geworden. 
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bezug auf die Beteiligung von Thiosulfat und Tetrathionat an dieser 
oxydierenden Wirkung konnte ‘opr zeigen, da&B — namentlich bei 
schnellem Arbeiten und unter seinen Versuchsbedingungen (Zusatz 
von Natrium- oder Ammoniumkarbonat) — fast ausschlieBlich Thio- 
sulfat und nicht Tetrathionat es ist, welches oxydiert wird, da die 
Reihenfolge Thiosulfat + iiberschiissiges Jod (= Tetrathionat + Jod) 
+ Karbonat um vieles weniger, bzw. um vieles langsamer Sulfat 
lieferte, als die Reihenfolge Thiosulfat + Karbonat + Jod. 

Alle diese Folgerungen Toprs werden in der jiingst erschienenen 
Arbeit von Barry unter fast ibereinstimmender Argumentation neuer- 
lich gezogen; insbesondere wird auch von ihm, ebenso wie von ‘Topr, 
der Unterschied zwischen der Thiosulfat- und der Tetrathionat- 
oxydation hervorgehoben, welch letztere nur schwer erfolge. Uns 
uber handelte es sich gerade um diese, da in unserem Reaktions- 
gemisch neben Sulfat vornehmlich oder, bei vorhergehender Titration 
des Thiosulfats durch Jod, ausschlieBlich Tetrathionat vorlag. Nun 
aber erleidet Tetrathionat in alkalischer Lésung infolge Hydrolyse? 
eine erhebliche, in ihren Einzelheiten noch nicht ganz sichergestellte 
Umsetzung vorwiegend zu Thiosulfat und ‘Trithionat, in starker 
alkalischer Lésung auch zu Sultit und Sulfat, und ich hatte zu- 
niichst Bedenken, ob diese ziemlich undurchsichtige und von den 
Versuchsbedingungen abhangige Reaktion nicht die glatte Oxydation 
zu Sulfat beeintrichtige. Diese Bedenken erwiesen sich jedoch, 
wie die folgenden Zahlen zeigen, nicht nur als nicht stichhaltig, 
sondern es scheint mir, wie ich unten noch kurz erliutern méchte, 
diese Hydrolyse fiir die Sulfatbildung geradezu bestimmend zu sein. 

ln nachstehender Tabelle 1 seien zuniachst einige Versuche” 
zusammengefabt, die zur Sicherstellung der stéchiometrischen Ver- 
hiiltnisse dienten, und zwar sowohl fiir Thiosulfat als fiir Tetrathionat 
als Ausgangsstotie; da letzteres selbst wieder durch Titration von 
Thiosuliat durch Jod entsteht, so ist der Unterschied zwischen 
beiden Fiillen wesentlich durch die Reihenfolge des Jod- und Alkali- 


zusatzes bedingt. 


‘ Forpos und Gus, Ann. Chim. Phys. 3, 28; V. Lewes, Chem. News 
45 (1880), 184: A. Gormann, Ber. deutsch. chem. Ges. 40 (1907), 3614; ins- 
besondere C. J. Tuarcuer, Zettschr. phys. Chem. 47 (1904), 641; vgl. auch 
E. Fromm, Ber. deutsch. chem. Ges. 41 (1908), 3397; E. Apert, Monatshefte f. 
Chemie 28 (1907), 12389. 


* Simtliche Versuche, hier wie im folgenden, wurden bei Zimmertempe- 


ratur durchgefihrt. 












l ber das Verhalien von Jod tu Thiosulfat und Tetrathionat. 399 


Tabelle 1. 





Versetzt nach Zuriicktitriert Aquivalent- 


0.194-a. | 0196-2. Perea nach An- Verbraucht weshiiitiie 
Na,$,0,' Na,8,0, ~ siiuerung mit 0.194-n. J, 
mit0.194 n.d 0.194-n. J, J, 
ecm ecm ecm Na,S,O0,,cem gef. ber. Na,S,O, | Na,5,QO, 
— 3.1 25.9 4.1 21.8 21.7 7.038 
— 4.0 32.0 3.55 28.45 28.0 - 7.11 
4.0 — 36.0 4.2 31.8 32.0 7.95 
— 5.0 41.0 5.8 35.2 35.0 - 7.04 
5.0 — 46.0 6.0 40.0 40.0 8.00 
5.1 — 46.0 4.6 41.4 40.38 8.11 
—_ 8.0 64.0 7.9 56.1 56.0 ~ 7.01 
8.0 — 72.0 7.9 64.1 64.0 8.01 
0.01-n. Na,S,O,-, bzw. 0.01-n. J,-Lésung 
10.0 — 100.2 20.3 79.9 80.0 7.99 


Man erkennt, daB sich sowohl Thiosulfat als Tetrathionat in 
alkalischer Lésung mit tiberschiissigem Jod und Riicktitration nach 
erfolgter Ansiuerung sehr exakt titrieren lassen, und zwar, wie aus 
den in den letzten beiden Kolumnen angefiihrten Aquivalent- 
verhaltnissen hervorgeht, unter quantitativer Oxydation sowohl des 
Thiosulfats als des Tetrathionats zu Sulfat nach den Brutto- 
gleichungen: 


8,0,” + 4J, + 10OH’ = 280,” + 8J’ + 5H,O 


8,0,” + TJ, + 200H’ = 480,” + 14d’ + 10H,0. 


Die nachfolgenden Tabellen geben eine Zusammenstellung eines 
Teiles der Versuche, die unternommen wurden, um die praktischen 
Bedingungen fiir die quantitative Sulfatbildung aus Tetrathionat — 
das gleichzeitig anwesende Thiosulfat wurde zunichst in Tetrathionat 
iibergefiihrt — abzugrenzen. Die Tabellen, die auch den Grad der 
Reproduzierbarkeit der Resultate veranschaulichen, enthalten unter 
,Jodtiter* den Verbrauch an Kubikzentimeter 0.10-n. (Tabelle 2), 
bzw. 0.01-n. (Tabeile 3 u. 4) J,-Lésung fiir je 200 com (Tabelle 2 
und 3), bzw. 500 ccm (Tabelle 4) Reaktionsvolumen und unter 
»°/, Na,8,0,“ den gefundenen Gehalt von Tetrathionat in Prozenten 
des vorhandenen; sie zeigen, dab in alkalischer Lésung Tetrathionat 
und indirekt daher auch Thiosulfat unter mannigfach abgeinderten 
Verhaltnissen glatt und unter gewissen Bedingungen fast momentan 
mittels Jods titrierbar ist, mit einer Genauigkeit, die der Titration 
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Tabelle 3. 


200 cem Lésung. 20 cem 0.01-n. Na,S,O, + 22 cem 0.08 n. J, = 0.001-n. Na,s,0, 
+ 9.0078-n. J,. Theoretischer Jodverbrauch': 7:1 = 140 cem 0.01-n. Jy. 








NaOH | Nach Minuten: Nach St. 
se | 2 12 15 20 25 40 458 
0.02 <<56* . aie 
0.04 <562 =a ait sie | ion Jodtiter 
0.08 | <56? —_ yen me “ 
0.20 70.0 140.0 139.7 139.6 139.9 139.8 140.7 Jodtiter 
3.50 7.0! 699! 6.98! 699 6.99 7.083 J,:Na,8,0, 
50 100.0 99.8 99.8 99.9 99.9 100.5 °/, Na,5,0, 
0.40 128.0 - Jodtiter 
6.4 - des : J, : Na,S,0, 
91.4 ~- — — , °, Na,3,O, 
0.80 142.0 -— : -— Jodtiter 
7.1 - J, : Na,5,O, 
101.4 i a - “ /, Na,S,O, 
2.0 148.0 - — _ — Jodtiter 
-  —_ - aie | J, : Na,8,0, 
102.1 -_ . : °/, Na,S,0, 


von Thiosulfat in neutraler oder sauerer Lésung héchstens nur in- 
sofern nachsteht, als das ungewdhnlich hohe Aquivalentverhiltnis 7, 
bzw. 8:1 naturgem&8 leichter zufallige Titrationsunregelmibigkeiten 
mit sich bringt als das Verhiltnis 1:1. Diese wurden in unseren 
Versuchen und dementsprechend auch in den hier wiedergegebenen 
Zusammenstellungen, zwecks objektiver Beurteilung der Methode, 
mit Absicht besonders hervorgekehrt, teils durch wiederholte, zu 
verschiedenen Zeiten ausgefiihrte Bestimmungen nach erfolgter totaler 
Oxydation, teils durch Benutzung von im gewodhniichen Sinne iiqui- 
valenten J,- und Na,S,O,-Titerlésungen und durch das hierdurch 
bedingte Mifverhiltnis in den erforderlichen Quantitiiten dieser 
letzteren. * 

Die Tabellen zeigen in den Horizontal- und Vertikalkolumnen 
den Fortschritt der Reaktion mit wachsender Zeit und wachsen- 


' Bezogen auf Na,S,0,. 

* Wurde aus fduberlichen Griinden nicht zu Ende titriert. 

* Entspricht doch unter diesen Umstiinden beispielsweise *, Biiretten- 
fiillung Thiosulfat mehr als 3 Biirettenfillungen Jod. : 
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Tabelle 4. 


500 ccm Lésung. 20 ccm 0.01-n. Na,S,O, + 20 ccm 0.01-n. J, + 31 ccm 0.05-n. J, 
= 0.0004-n. Na,S,O, + 0.0031-n. Jy. 
Theoretischer Jodverbrauch:' 7:1 = 140 cem 0.01-n. Jj. 





NaOH Nach Minuten: 
n 5 10 15 2) 35 40 60 70 

0.0067 () () (0) 0 0 Jodtiter 
0 0 0 0 0 - J,: Na,3,O, 
0 0 0 0 0 °/, Na,S,O, 

0.0184 12.5 15.0 20.5 -_ 30.0 38.0 — Jodtiter 
0.62 | 0.75 1.02 1.5 1.9 : J,: Na,8,O, 
395 10.7 14.7 91.5 27.1 — * Na,S,O, 

0.0310 37.5 65.0 85.0 100.0 Jodtiter 
1.87 8.25, 4.25 5.0 dy: Na,S,O, 
26.7 46.4 61 71.5 °/, Na,S,O, 

0.0620 40.0 — 85.0 119.4 136.2 140.6 Jodtiter 
2.0 — 4.25 5.97 6.81 7.03 J,: Na,S,O, 
28.6 61 85 97.3 100.4 °%, Na,S,O, 

0.0980 51.0 . 95.0 133.1 142.5 — Jodtiter 
yA 55 4.75 6.66 2 _—" ~~ Je: Na,38,0, 
36.4 68 95.1 101.7 — °/), Na,S,O, 


der OH’-Konzentration. Wie ersichtlich, laBt sich die zur quanti- 
tativen Umsetzung erforderliche Zeitdauer durch erhdhte OH’- 
Konzentration kiirzen; fiir unsere Zwecke war indessen, schon 
um tbermibige Erwirmung bei der nachtriglichen Ans&iuerung 
zu vermeiden, im allgemeinen Verlingerung der Einwirkungsdauer 
einer Erhéhung des Alkalizusatzes vorzuziehen; hierbei erwiesen 
sich insbesondere die in Tabelle 3, mittlere Horizontalkolumne, 
angegebenen Versuchsbedingungen als recht geeignet: 20 ccm der 
Thiosulfat, Tetrathionat und Sulfat enthaltenden, urspriinglich 0.01- 
norm. Liésung wurden nach erfolgter (gew6hnlicher) Na,S,O,-Titration 
unter gleichzeitiger Verdiinnung auf etwa 200 ccm mit iiberschiissiger 
Jodlésung und mit 5 cem 8.0-n. NaOH versetzt und 10—15 Minuten 
bis zur Wiederansiuerung und Riicktitration sich selbst tiberlassen. 

Die Genauigkeit und Einfachheit dieser alkalisch-jodo- 
metrischen ‘Titrationsmethode mag schlieBlich noch an einem 
kinetischen Versuche illustriert werden, der zwecks Vergleichs 
zwischen dem iiblichen und dem hier beschriebenen jodometrischen 


Bezogen auf Na,S,O,. 
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Verfahren unter normalen, d. i. unter solchen Umstiinden durch- 
gefiihrt wurde, unter denen, wie ich vor einiger Zeit gezeigt habe,! 
die Oxydation von Na,S,O, durch H,O, ausschlieBlich zu Tetrathionat 
und nicht auch zu Sulfat fihrt; dann ist wihrend des ganzen Re- 
aktionsverlaufs die Abnahme von Thiosulfat gleich der Zunahme 
von Tetrathionat und der jeweilige Minderverbrauch an Jod ist nach 
beiden Titrationsmethoden der gleiche, H,O,- und Na,S,O,-Abnahmen 
sind mit andern Worten einander (im gewdhnlichen Sinne) &quivalent. 
Allerdings ergibt sich bei Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd 
scheinbar die Komplikation, daB auch dieses in alkalischer Liésung 
Jod — unter Sauerstoffentbindung — reduziert; in Wirklichkeit 
beeintrachtigt dies jedoch, wie leicht ersichtlich und wie auch noch 
in der demnichst erscheinenden Arbeit iiber katalytische Reaktions- 
ablenkung gezeigt werden wird, die Bestimmungsmethode in keiner 


Tabelle 5. 
25° ©. 
a = H,O, = Na,S,O, = 0.00995 
CH,COOH = 0.01-n. 


20 ecem Entnahme 


, Neutr. Jodtiter“: Na,S,O, 
»Alkal. Jodtiter“: Na,S,O, 
H,O, 


19.9¢cem 0.01-n. J, 


= 22 cem ca. 0.08-n.” 


J, a 
Je ay 


I 


25cem ca. 0.01-n.? 5.0 cem 0.01-n 


28 Seem O.Ol-n. 


23.8 ecm 0.01-n. 


Na,5,0, 
. Na,S,O, 


NaS, Ms 











,,Neutraler Jodtiter** 


Zeit Abnahme Na,S,O, 22cem ca. 0.08-n. 
in | 0.01-n. Jy + 25 ccm 
\Min J, ecm ca. 0.01-n. J, 
deen 0.01-n. 2* minus cem 
Je 0.01-n.Na,8,0, 
19.9 — —_- 28.8 
25 14.55 5.35 0.00267 39.5 
50 11.20 8.70 0.00435 46.0 
85 8.50 11.40 0.00570 51.2 
1 EK. Ape, |. ec. 


* Die genaue Kenntnis des Jodtiters ist 


bestimmungen handelt, nicht erforderlich. 
* Beziehungsweise Abnahme H,Q,. 
* Aquivalente pro Liter. 


..Alkalischer Jodtiter” 


Zunahme Na,S,O,° k 
a-2 | i 
cem 
fala 
0.01-n. 2” . 
Na,5,0, 
10.70 
5.35 0.00267 0.00728 1.47 
(7.20 i : 
= 8.60 0.004380 0.00565 1.53 
2 
22.40 
=11.20 0.00560 0.004385 1.52 


, 
_— 


hier, da es sich um Differenz- 
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Weise, indem dann gerade die Halfte der Differenz zwischen 
dem anfinglichen und dem jeweiligen ,alkalischen Jodtiter® des 
gesamten Reaktionsgemisches auf Rechnung der Oxydation des 
Thiosulfats zu setzen ist. 

Die so gut wie véllige Ubereinstimmung beider Bestimmungs- 
arten, sowie die in der letzten Kolumne aus der Tetrathionatzunahme 
berechnete bimolekulare Geschwindigkeitskonstante der Wasserstoff- 
superoxyd-Thiosulfatreaktion, die mit der von mir seinerzeit aus 
der Thiosulfatabnahme ermittelten zusammenfallt,! gibt einen neuer- 
lichen Beleg fiir die unter den eingehaltenen Verhiltnissen glatte 
und quantitative Oxydation von ‘Tetrathionat und indirekt auch 
von Thiosulfat zu Sulfat mittels Jods. 

Die ausfiihrliche Diskussion des in den Tabellen 2 bis 4 ent- 
haltenen Zahlenmaterials mag bis zur Publikation der in Arbeit 
befindlichen Untersuchung itiber die Kinetik der J,-Na,S8,O,-, bzw. 
J,-Na,S,O,-Reaktion verschoben werden. Nicht nur die allgemeine 
Abgrenzung der zur quantitativen Sulfatbildung erforderlichen Be- 
dingungen, sondern auch der detailliertere Einblick in den Mechanismus 
der beiden hier in Rede stehenden Reaktionen wird durch den Um- 
stand sehr erschwert, dafs die zu untersuchenden Umsetzungen mit 
der an sich schon komplizierten, gleichzeitig vor sich gehenden 
Jod-Jodatumwandlung”’ konkurrieren, dessen Zeitgesetz in stark 
alkalischer Lésung kaum noch bekannt ist; dies bedingt, da sowohl 
Geschwindigkeit als Ausmafh der Sulfatbildung indirekt von allen 
jenen Faktoren beeinflubt ist, von denen die Jodatbildung abhangig 
ist.® Diese Konkurrenz laBt sich indessen, wie ich an anderer 
Stelle zeigen werde, teils rechnerisch, teils experimentell immerhin 
so weit ausschalten, dab die Reaktion der Sulfatbildung hinreichend 
bloBgelegt wird. Fiir die Praxis der alkalischen Jodtitration ergibt 
sich aber aus dieser Konkurrenz die Notwendigkeit, stets mit er- 
heblichem JodiiberschuB zu arbeiten, wie dies auch bei den an- 
gefiihrten Bestimmungen stets der Fall war; denn wenn auch vom 
Standpunkte unserer heutigen kinetischen Anschauungen von der 


' Vel. k. Apet, |. ec. 

* Vel. insbesondere A. Skrapat, Monatshefte f. Chemie 32 (1911), 815. 
Daselbst auch Literaturiibersicht. 

' Dies gilt natiirlich auch von der Jodionenkonzentration des Reaktions- 
wemisches, die von dem Gehalt der verwendeten Jodlésungen an Jodid stammt. 
Alle oben in je einer Tabelle vereinigten Bestimmungen wurden mit derselben 
Jodlésung durchgefiihrt. 
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Existenz und der Méglichkeit mannigfaltigster Zwischenstufen die 
Ansicht Toprs,’ daB die Oxydation von Thiosulfat auf Rechnung 
des unterjodigsauren Salzes zu setzen sei, da jodsaures Salz diese 
Wirkung nicht ausiiben kénne, in dieser AusschlieBlichkeit nicht 
notwendig zutreffend sein mub, so steht doch von vornherein so viel 
fest, daB die Oxydation durch eine intermediiire Zwischenstufe beim 
Ablaufe der Jod - JO,-Reaktion erfolgt, und daB das Endprodukt 
Jodat in unserem Falle nicht mehr oxydierend wirkt. Infolgedessen 
kann es vorkommen, dab unter sonst vollig ungeiinderten Bedingungen 
quantitative Sulfatbildung erst dann erreicht wird, wenn ein iiber 
das Aquivalentverhiltnis 8:1, bzw. 7:1 hinreichend hinausgehender 
UberschuB an Jod vorhanden ist; unter Umstiinden empfiehlt es sich 
daher, Vergleichsbestimmungen mit verschiedenem und erheblichem 
JodiiberschuB vorzunehmen, um sich vor der Méglichkeit dieser 
Fehlerquelle sicherzustellen. 

Ein Vergleich zwischen dem Verhalten von Jod zu ‘hiosulfat 
und zu Tetrathionat fiihrt zu der SchluBfolgerung, dab, so formal ahn- 
lich beide Reaktionen in ihren Bruttogleichungen und in ihren 
Eintritts- und Ablaufbedingungen zu sein scheinen, ihr Mechanismus 
dennoch ein wesentlich verschiedener ist, denn die Thiosulfatoxydation 
verlauft, wie bereits Torr und jiingst wieder Barry betont, keines- 
wegs iiber die Tetrathionatsstufe;? dies geht notwendig schon aus 
der bereits erwihnten, unter gleichen Bedingungen sehr viel kleineren 
Geschwindigkeit der Tetrathionat- gegeniiber der Thiosulfatoxydation 
hervor.? Im Gegenteile wird gerade umgekehrt Thiosulfat, das, 
wie bereits oben hervorgehoben, als eines der Hydrolysenprodukte 
von Tetrathionat in alkalischer Lésung nachgewiesen wurde, eine 
der Zwischenstufen bei der Sulfatbildung aus Tetrathionat sein, und 
zwar in erheblichem Betrage, denn mehrfache Anzeichen sprechen 
dafiir, daB es vorzugsweise oder vielleicht ausschlieBlich die Hydro- 
lysenprodukte sind, iiber die die Oxydation erfolgt. Dann wire der 
zeitliche Ablauf der Tetrathionatreaktion ihrem Hauptanteile nach 


‘© 
* Dieses Verhalten scheint die von mir seinerzeit aufgeworfene Frage, 
(Z. f. Elektrochem. 14 (1908), 598), ob die von mir untersuchte Jodionenkatalyse 
der Wasserstoffsuperoxyd-Thiosulfatreaktion (1. c.) tiber intermediiir ausgeschie- 
denes Jod oder nur iiber Hypojodit verliuft, im ersteren Sinne zu beantworten. 
$ Liegt nur Thiosulfat vor, und soll dieses alkalisch-jodometrisch titriert 
werden, so empfiehlt es sich daher, den Jodzusatz dem Alkalizusatz folgen 
zu lassen, um die verzégernde, intermedifre Zwischenbildung der Zwischenstufe 
Tetrathionat zu vermeiden. 
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durch den Fortschritt der Hydrolyse mit bedingt, und Na,S,O, wiirde 
auch in alkalischer Lésung primar von Jod kaum oxydiert werden. 
Das Verhalten des Jods zu Thiosulfat stellt einen Beleg zu dem 
von SKRABAL! jiingst aufgezeigten und sehr plausibel gemachten 
,, Regaliergesetz dar, wonach ,,bei kleiner Geschwindigkeit stabilere, 
bei grober Geschwindigkeit weniger stabile Produkte aus der Reaktion 
hervorgehen; ist einmal zufolge raschen Verlaufes ein weniger stabiles 
Produkt erreicht, so verliuft die weitere Reaktion der Bildung des 
stabileren Produktes sehr gehemmt“. In Ubereinstimmung hiermit 
bildet sich in unserem Falle in der Tat unter Bedingungen, unter 
denen Jod und Thiosulfat unmeBbar rasch aufeinander reagieren — 
in neutraler oder saurer Lésung — das energetisch instabile Zwischen- 
produkt, Tetrathionat, dessen weitere Oxydierung durch Jod zu dem 
stabilen Endprodukt, dem Sulfat, nur auferordentlich verzégert, in 
neutraler und saurer Lésung praktisch iiberhaupt nicht erfolgt; sind 
hingegen die Versuchsverhiltnisse so getroffen, dab Jod und Thio- 
sulfat miteinander mebbar langsam reagieren — in alkalischer 
Lésung —, so entsteht auf diesem langsamen Wege als Reaktions- 
produkt das stabile Sulfat, und zwar ohne Passierung der Tetra- 
thionatstufe, der im anderen Falle offenbar die Funktion der 
Bremsung des sonst allzu raschen Reaktionsablaufes zukommt. 


‘ih. e. 


Wien, Chemisches Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule und des 
Volkshewm, Februar 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Februar 1912. 
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Reinheitsgrade von Metallen des Handels. 


Von 


HK. Myivs. 
(Mitteilung aus der Phys.-Techn. Reichsanstalt.) 


Die Isolierung der chemischen Elemente im Zustand absoluter 
Reinheit wird immer als eine fundamentale, jedoch nicht vdollig lés- 
bare Aufgabe der Chemie zu betrachten sein. Vor allem erscheint 
die Herstellung reiner Metalle wegen ihrer Anwendung in Wissen- 
schaft und Technik von Bedeutung. 

Ob es jemals gelungen ist oder gelingen wird, chemische Prii- 
parate in absoluter Reinheit herzustellen, bleibt ungewib, da niemals 
eine einwandfreie Kontrolle dariiber méglich ist. 

Alle im Handel befindlichen Metalle sind erfahrungsgemiB 
verunreinigt, so daB man fremde Stoffe in ihnen nachweisen und 
bestimmen kann. 

Die Anforderungen an die Reinheit der Metalle bei ihrer Ver- 
wendung zu wissenschaftlichen Zwecken haben mit der Ausbildung 
der physikalischen MeBmethoden stark zugenommen, und in dem- 
selben MaBe sind die Bemiihungen der Technik gestiegen, diesen 
Anspriichen gerecht zu werden. 

Von der Herstellung absolut reiner Metalle im idealen Sinne, 
welche meist nur im kleinsten MaBstabe angestrebt wird, soll in 
dieser Mitteilung nicht die Rede sein. Dagegen ist eine Orien- 
tierung dariiber beabsichtigt, wie weit gegenwiirtig die Reinigung 
der gewdhnlichsten Metalle in technischem MabBstabe voran- 
geschritten ist. 

Zur Vergleichung der verschiedenen metallischen Priparate sind 
weniger die Kinzelverunreinigungen geeignet, als ihre Summe als Ge- 
samtverunreinigung, deren Masse sich zu einfachem prozentischen 
Ausdruck bringen JaBt. Die verschieden grobe Bedeutung einzelner 
Fremdstoffe bei der Verwendung der Metalle wird hier also nicht 
in Betracht gezogen; es handelt sich vielmehr ausschlieSlich um 
den maximalen ,,Feingehalt“, welcher bei der technischen Reinigung 
der Metalle gegenwirtig erreicht wird. Dieser Gehalt ist bei Proben 
von groBer Reinheit nicht anders bestimmbar als indirekt, indem 
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man die Summe der Verunreinigungen von der Gesamtmasse in Ab- 
zug bringt. Indem man sich aber auf die Bestimmung der wahr- 
scheinlichen Verunreinigungen beschrinkt, ergibt die Ermittelung 
derselben Minimalwerte, welche der Wahrheit um so naher kommen, 
je geringer die analytischen Fehler sind. 

Die Bezugsquellen fiir die gereinigten Metalle sind in den ver- 
schiedenen Kulturlandern hinlanglich bekannt. Die hier anzu- 
fiihrenden Beispiele mégen daher mit einiger Sicherheit den zu 
erlangenden reinsten Handelsprodukten entsprechen. Als Handels- 
produkte kénnen die Metalle in dem Zustande gelten, in welchem 
sie gemiB den Preisverzeichnissen der verschiedenen Firmen vor- 
riitig gehalten werden. 


Chemische Prifung sehr reiner Metalle. 


Bleiben bei einer Vorpriifung kleiner Metallmassen nach den 
gangbaren Methoden der Analyse die Reaktionen der Verunreini- 
gungen aus, so ist es durchaus zulissig, von handelsreinen Me- 
tallen zu sprechen im Gegensatz zu stark verunreinigten Metallen. 

Soll das scheinbar reine Material auch seinerseits auf etwaige 
Verunreinigungen untersucht werden, so braucht man dazu ungleich 
emptindlichere Methoden, als sie die meist einseitigen Vorprifungen 
darzubieten vermégen. 

Die Analyse sehr reiner Metalle macht es notwendig, der Ab- 
scheidung des Hauptmetalles aus der Lésung besondere Sorgfalt 
zu widmen, damit in der itiberwiegenden Masse der abgetrennten 
Substanz nicht kleine Mengen der Verunreinigungen eingeschlossen 
werden, welche fiir die Bestimmung verloren gehen.' Amorphe 
Niederschlige wie Sulfide usw. sind hier zu vermeiden. Obwohl fiir 
die Beseitigung des Hauptmetalles auch Destillations- oder Ex- 
traktionsprozesse zu Hilfe genommen werden kénnen (z. B. fiir Gold 
und Eisen) ist es am giinstigsten, die tiberwiegende Menge des 
Hauptmetalles durch einen KristallisationsprozeB zu entfernen, 
welcher einerseits die ,,schiidliche Masse‘* beseitigt, und anderer- 
seits die Verunreinigungen in der Mutterlauge beliebig zu konzen- 
trieren erlaubt. 

Die von Fresentus fiir das Blei und von Hamps fiir das Kupfer 
ausgearbeiteten Methoden der Analyse entsprechen diesem Prinzip. 


' Nach Tu. Ricnarps ausgedehnten Beobachtungen schlieBt jeder aus 
einer Lisung abgeschiedene Stoff Verunreinigungen ein. 
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Aus den Nitratlésungen wird das Blei als kristallisiertes Sulfat, das 
Kupfer als kristallisiertes Rhodaniir (oder Jodiir) zur Abscheidung 
gebracht. In dhnlicher Weise kann in anderen Fallen das Silber 
als Sulfat, das Platin als Natrium- oder Ammoniumplatinchlorid, 
das Gold als kristallisiertes Metall der Hauptmenge nach zur Ab- 
scheidung gebracht werden, bevor man die Verunreinigungen be- 
stimmt. (In der Mutterlauge bleibt bei diesen in der Regel noch 
eine kleine Menge des Hauptmetalles zuriick, welches auf besondere 
Weise gefillt wird.) 

Ist die Kristallgattung von der Art, dab sie frei von Verun- 
reinigungen isoliert werden kann, so hingt die Genauigkeit der 
Analyse fast nur noch von der Masse der zu verwendenden Metall- 
probe ab und erscheint demnach fast unbegrenzt. Fir zahlreiche 
Metalle sind die Kristallgattungen, welche fiir deren Abscheidung 
am zweckmiBigsten sind, noch nicht niher bekannt, und ihre Ana- 
lyse bedarf noch der Verbesserung. 

In der folgenden Mitteilung handelt es sich um die chemische 
Charakterisierung sehr reiner Metallproben von Zink, Cadmium, 
Blei und Zinn, welche der Reichsanstalt von der Firma ©, A. F. 
Kahlbaum zur Verfiigung gestellt worden sind. 

Die Verunreinigungen sind hier fast ausschlieBlich metallischer 
Natur. Als nichtmetallische Elemente kénnten Sauerstoff, Wasser- 
stoff, Chlor, Stickstoff, Schwefel, Phosphor, Kohlenstoff, Silicium usw. 
in Betracht kommen, welche die festen Metalle als Oxyde, Chloride, 
Nitride, Sulfide, Phosphide, Karbide, Silicide usw. einschlieBen kénnten, 
Schon die Art der Herstellung der gereinigten Metalle (Destillation, 
Elektrolyse usw.) JaBt die Gegenwart derartiger Stofie oft als un- 
wahrscheinlich erkennen; das geringe Lésungsvermégen der ge- 
schmolzenen Metalle fiir dieselben schlieBt eine gré bere Verunreinigung 
damit aus. Nur der Sauerstoff haftet als Oxyd stets den oxy- 
dierbaren Metallen an, jedoch meist in so diinner Schicht, daB seine 
Masse gegeniiber den metallischen Verunreinigungen vernachlissigt 
werden kann, besonders bei gegossenen Stiben, fiir welche die Oxyd- 
haut eine weniger wichtige, sekundire Verunreinigung des Metall- 
kernes darstellt. Im folgenden ist daher der Sauerstoff als Ver- 
unreinigung nicht beriicksichtigt worden; ebensowenig auch die 
Spuren von Schwefel und Kohlensiiure, welche die Metallstébe aus 
der Luft absorbiert hatten. ! 


' Vgl. Fonx, Z. anorg. Chem. 9 (1896), 49; ferner Conen, Abbegs Handb., 
S. 550ff.; sowie Trepe und Fiscner, Ber. deutsch. chem. Ges. 44 (1911), 1711. 
Z. anorg. Chem. Bd. 74. 27 
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I. Zink. 


Als wahrscheinliche metallische Verunreinigungen von ge- 
reinigtem Zink kommen Blei, Cadmium, Eisen und Kupfer, seltener 
Arsen und Antimon, in Betracht. Die ersteren Fremdmetalle be- 
stimmt man am besten nach dem empfindlichen Verfahren von 
Myiivus und Fromm! durch fraktionierte Fillung mit Schwefel- 
wasserstoff in ammoniakalischer Lésung. Auf Arsen und Antimon 
wird dabei keine Riicksicht genommen; hier ist man auf das Ver- 
fahren von GONTHER angewiesen, welches auf der Uberfihrung in 
fliichtigen Arsen- und Antimonwasserstoff, und die Umsetzung der- 
selben mit Silbernitratlésung beruht, 

Das in der Einleitung geforderte Prinzip, das Hauptmetall aus 
der Zinklésung zunichst durch einen KristallisationsprozeB zu be- 
seitigen, findet bei den zitierten Methoden keine Anwendung, weil 
die Zinksalze meist so stark in Wasser léslich sind, daB ihre Ab- 
scheidung im Zustand reiner Kristalle Schwierigkeiten macht, und 
weil die schwerer léslichen Salze (Karbonat, Acetat, Formiat usw.) 
leicht metallische Verunreinigungen mit einschlieBen; auch bei dem 
Sulfat wurde dies fiir Blei und Eisen nachgewiesen.? 

Bei sehr kleiner Verunreinigung wiirden jedoch die fremden 
Metalle der Beobachtung entgehen kénnen, falls die direkte Fallung 
mit Schwefelwasserstoff (nach Mytrus und Fromm) zur Anwendung 
gelangt; sie wiirden aber auffindbar sein, wenn das Zink in Form 
irgendeines Salzes entfernt und die Mutterlauge konzentriert werden 
kénnte. Diese Uberlegung hat zu eingehenden Versuchen mit dem 
leicht léslichen Zinknitrat, Zn(NO,), + 6H,O, gefiihrt, welches 
friiher nicht in Betracht gezogen worden war. 

Uber die Massenlislichkeit der wichtigsten Metallnitrate in 
Wasser erlauben die Versuche von Funk* und anderen Beobachtern 
folgende Orientierung. 

Die grobe Léslichkeit der Metallnitrate wird allgemein durch 
Zusatz freier Salpetersiure stark herabgedriickt, besonders bei 
Temperaturerniedrigung, welche fiir die Kristallisation im allgemeinen 
zweckmiibig ist. Diese Depression ist bei dem Zinknitrat aber ver- 
hiltnismaBig gering. Die Kristalle des Zinknitrathexahydrats sind 


' Myutics und Fromm, Z. anorg. Chem. 9 (1895), 144. — Lunasz, Chem. 
techn. Unters.-Meth. II, S. 321. 

* Myuivs u. Fromm, |. ec. 

* Fonx, Z. anorg. Chem. 20 (1899), 393. 
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Léslichkeit, wasserfreies Nitrat in 


Kristallgattung ony. */o der Lisung bei 

"lo 0° | 18° 
ee ee ie 208.6 53.5 | 66.7 
Cd(NO,), + 4H,O 59.5 = | 52.3 | 55.9 
Cu(NO,), + 6H,O. 26.4 | 45.0 | 53.9 
Zn(NO,, + 6H,O. 36.4 48.7 53.5 
Ni(NO,), + 6H,O . 56.7 44.3 48.7 
Fe(NO,), + 6H,O . 60.5 41.5 45.1 
Paes » » «a. | 26.7 ) 29.1 


bei 18° in Wasser léslich zu 84°/, der Liésung und bei — 10° in 
Salpetersiiure von 1.20°/, zu 36°/, der Lésung an wasserhaltigem 
Salz. Die Versuche zur Abscheidung der Kristalle aus unreinen 
Lésungen ergaben folgendes: 


1. Sehr kleine Mengen von Blei, Cadmium, Eisen (als Ferri- 
salz) usw. gehen leicht in die Mutterlauge iber. 

2. Kupfernitrat bildet (abnlich wie Nickelnitrat usw.) mit Zink- 
nitrat Mischkristalle, welche die Reinigung verzégern; durch fort- 
gesetztes Umkristallisieren oberhalb 0° laBt sich aber auch das 
Kupfer beseitigen. 

225 g Zinknitrat (entsprechend 50 g Zink) wurden mit je 0.5 g 
Cadmium, Blei, Eisen und Kupfer (als Nitrate) verunreinigt; das 
Salz wurde aus Wasser bei 0° kristallisiert, und die isolierten 
Kristalle mit einer Zinknitratlésung gewaschen. 

20g der Kristalle enthielten noch 0.006 g Kupfer, dagegen 
nur noch Spuren von Blei, Cadmium und Eisen. Die Gesamt- 
verunreinigung des Zinks war durch die Kristallisation des Nitrats 
von 4°/, auf 0.15°/, zuriickgegangen. 

Wird eine Mischung gleicher Teile Zinknitrat und Kupfernitrat 
aus verdiinnter Salpetersiure bei Zimmertemperatur wiederholt um- 
kristallisiert, so erhalt man reines Zinknitrat. 

3. Aus kauflichem Zink mit einer Verunreinigung von 1 bis 
2°/, laBt sich durch fraktionierte Kristallisation leicht reines Nitrat 
gewinnen. 

4. Bei dem Mangel eines ,,Waschmittels“ empfiehlt es sich, das 
unreine Salz mit 10°/, verdiinnter Salpetersiure im Kolben durch 
Erwirmen zu lésen, die Kristallisation durch Abkiihlen langsam 
vorzunehmen und die Mutterlauge von den am Boden haftenden 
groben Kristallen abzugieBen oder abzuschleudern. Die Ausbeute 


ov 


= 
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betrigt gegen 50°/,, und wenigstens 5°), Mutterlauge bleibt in der 
Kristallmasse haften. 

5. Es ist méglich, jedoch sehr mihsam, aus einer gegebenen 
Nitratmasse durch fraktionierte Kristallisation, wiederholtes EKin- 
dampfen der Mutterlaugen usw. 90°/, des Zinknitrats im gereinigten 
Zustande zu isolieren und die Verunreinigungen auf ein verringertes 
Volumen der Lésung zusammenzudringen, welches noch 10°/, der 
urspriinglichen Zinknitratmasse enthalt. Eine weitere Elimination 
des Zinknitrats ist nicht ausgeschlossen. Hiernach scheint die An- 
wendung des Nitratverfahrens fiir die Analyse des metallischen 
Zinks zwar prinzipiell wichtig, jedoch nur dann zweckmiBig, wenn 
es sich um fiuBerst geringe Spuren fremder Metalle handelt, zu 
deren Auffindung die vorhandenen Methoden nicht geniigen. Die 
Verarbeitung grober Massen von Zinkmetall (z. B. 10 kg) kénnte 
dann mit der analytischen Verwertung der Mutterlaugen befriedigend 
verbunden werden. 

Im vorliegenden Falle sind die Verunreinigungen noch so merk- 
lich, daB zu ihrer Erkennung und Bestimmung die direkte Anwen- 
dung des Sulfidverfahrens (von Mynivus und Fromm) geniigt, ohne 
daB es nétig wire, das miihsame Nitratverfahren in Anwendung zu 
bringen. Hat man auf diese Weise die Hauptverunreinigungen ent- 
fernt und handelt es sich nunmehr darum, auf Arsen und Anti- 
mon usw. zu priifen, ohne das umstindliche Wasserstoffverfahren von 
GUNTHER anzuwenden, so kann dies geschehen, indem man aus der 
Lésung nunmehr das Zink als kristallisiertes schwer lésliches Am- 
moniumzinksulfat entfernt, und nach gehériger Konzentration 
der Mutterlauge wiederum Schwefelwasserstoff als Fallungsmittel 
benutzt. 

100 g Zink, verunreinigt mit 1 mg Arsen und 1 mg Antimon 
wurden auf solche Weise aus der sauren Sulfatlésung abgeschieden ; 
in der eingedampften Mutterlauge konnten die Verunreinigungen 
ohne merklichen Verlust durch einfache Fiallung wieder aufgefunden 
und getrennt werden; eine Absorption von Arsen oder Antimon 
durch die Kristalle des Ammoniumzinksulfats konnte nicht be- 
obachtet werden; auch der zehnte Teil der Verunreinigungen wire 
der Beobachtung nicht entgangen. 


Analytischer Gang. 


A. Man bringt 100 g Zinkmetall im Glaskolben mit 160 g kon- 
zentrierter Salpetersiiure, 160 g konzentrierter Schwefelsiure und 
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500 g Wasser zur Auflésung, indem man den Siurezusatz allmih- 
lich verstarkt in dem Mabe, als die anfangs stiirmische Reaktion 
sich beruhigt. 

B. Die klare Sulfatlésung wird mit Ammoniak iibers&ttigt und 
in einem Volumen von ca. 21 nach und nach mit so viel Schwefe!- 
wasserstofiwasser versetzt, daB ein erneuter Zusatz eine rein weibe 
Fallung erzeugt; nur wenige Kubikzentimeter sind dazu nétig. Nach 
dem Erwirmen auf 80° liBt man absetzen und verfihrt weiter so, 
wie in den Vorschriften von Myirus und Fromm resp. LUNGE an- 
gegeben ist. Wihrend dort eine Nitratlésung verarbeitet werden 
soll, ist hier die Erzeugung einer Sulfatlésung in Vorschlag ge- 
bracht worden. Fiir die Abscheidung und Bestimmung von Ble), 
Cadmium, Kisen, Kupfer usw. ist diese Anderung ganz unwesentlich, 
fir Arsen und Antimon aber wichtig. 

C. Das ammoniakalische Filtrat von dem gefiirbten Sulfid- 
niederschlage wird in einer Porzellanschale auf dem Wasserbade 
eingedampft, bis der Riickstand vom ausgeschiedenen Zinkoxyd usw, 
fast trocken erscheint, und demnach ein groBer Teil des Ammoniaks 
mit dem Wasser verdampft ist. Nunmehr wird der Riickstand mit 
so viel verdiinnter Schwefelsiure erwirmt, daf vollstindige Auf- 
lésung erfolgt, und Kongopapier blau gefairbt wird. 

Das bei der Abkihlung auskristallisierende Ammonium- 
zinksulfat ist abzusaugen und mit Wasser zu waschen. Die 
Mutterlauge wird eingedampft zu neuer Abscheidung von Kristallen. 
Bei zwei- bis dreimaliger Wiederholung dieses Verfahrens erhiilt 
man eine Mutterlauge von vielleicht 50 ccm, welche viel Ammonium- 
sulfat, aber nur noch wenige Zentigramme Zinksulfat enthilt. 
Stérende Salpetersiure kann darin durch Erwiirmen mit schwetliger 
Siure zerstért und diese durch Abdampfen beseitigt werden. Nach 
dem Verdiinnen mit Wasser auf 100 ccm, Abstumpfen der Siure 
mit Ammoniak usw. wird durch Einleiten von Schwefelwasserstofi 
das vorhandene Antimon, und bei dem Erwirmen das Arsen als 
Sulfid gefillt. Die weitere Verarbeitung des Niederschlages ge- 
schieht nach bekannten Methoden. 

Das Zink ,,Kahlbaum“, durch fraktionierte Destillation her- 
gestellt, ergab bei der Analyse die folgenden Werte fir die Ver- 
unreinigungen. 

Bei einer dieser Analysen (I) hat das Nitratverfahren Anwen- 
dung gefunden. 

Die Analyse ergibt fiir das Zink ,,Kahlbaum“ eine metallische 
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I il Ii 
500 g 200 g 100 g 
Mi . lS! ee eee 0.0033 °/, 
See es Pe ere 0.005 ., 0.005 __,, 
TR ee C0005 ., 0.0004 ., 
Kupfer usw. . . . . . Spur Spur Spur 
(;esamtverunreinigung minim. 0.007°/, 0.0088 °/, 0.0087 °/, 


Verunreinigung von noch nicht 0.01°/,. Die hier nicht beriick- 
sichtigte Verunreinigung mit anderen Elementen ist wahrscheinlich 
verschwindend klein. 

Aulser dem destillierten Zink ,,Kahlbaum“ wurde auch eine 
Probe elektrolytisches Zink anderer Herkunft der Analyse unter- 
worfen. Dasselbe stellte ein graues kristallinisches Pulver dar. Das 
Ergebnis war: 

Unlésliches Silikat . . . 0.02 ° 


0 
meee eee yo", oe ee 
td) Ae eee 
ee. Ee COS ee 
Baer, 5. 18, OP ee ee 
meee OO Sea 

1.357 °/, 


AuBberdem enthielt das Priparat noch ca, 6°/, Zinkoxyd und 
Wasser. Das elektrolytische Zink in der untersuchten Beschaffen- 
heit ist gemiB der Preisliste 10 mal so teuer als das destillierte 
Zink ,,Kahlbaum“, 

Aus der Vergleichung darf man wohl den SchluB ziehen, dab 
als technisches Prinzip der Reinigung des Zinkmetalles die frak- 
tionierte Destillation wertvoller ist als die Elektrolyse. 


II. Cadmium. 

Wahrscheinliche Verunreinigungen: Blei, Zink, Eisen, Kupfer, 
Arsen, Antimon usw. Fiir den vorliegenden Zweck ist die in der 
Technik gebriiuchliche Art der Untersuchung des Handelsmetalles? 
unzureichend, weil sie ,,Spuren“ von Verunreinigungen iiber- 
sehen labt. 

Zur Beseitigung des Cadmiums aus den Lésungen eignet sich 
das Sulfat ebensowenig wie bei dem Zink wegen der Schwerldslich- 


' Luner, Chem. techn. Unters.-Meth. II, S. 329. 
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keit- des Bleisulfats, welches bei dem Umbkristallisieren nicht eli- 
miniert wird. Chloridlésungen sind andererseits zu vermeiden wegen 
der mdglichen Vertliichtigung mancher Verunreinigungen bei dem 
Eindampfen. 

Die Abscheidung des Metalles aus seinen Lisungen als kristal- 
lisiertes Nitrat ist hier leichter anwendbar als bei dem Zink, weil 
das Cadmiumnitrat in der Form Cd(NO,), + 4H,O in den Nitraten 
der tbrigen Metalle keine Analoga besitzt, mit welchen es Misch- 
kristalle bildet, und weil es zum Unterschiede von Zinknitrat mit 
kalter Salpetersiure, worin es schwer ldéslich ist, gewaschen werden 
kann. Die Versuche ergaben, daf neben den iibrigen Verunreini- 
gungen auch das schwerer lésliche Bleinitrat, wenn in kleiner 
Menge vorhanden, in die Mutterlauge iibergeht. 

Aus kiuflichem stark verunreinigten Cadmium lft sich durch 
wiederholte Kristallisation reines Cadmiumnitrat gewinnen. 

Das Nitratverfahren hat den Vorteil, den gréBten Teil des 
Metalles in -einer wertvollen Form zu isolieren, welche zur Her- 
stellung reinen Oxyds und beliebiger Salze Anwendung finden kann; 
es erlaubt jedoch nicht die vollstindige Abscheidung des Cad- 
miums aus der Lésung. 


Analyse. 

Fir die Analyse von sehr reinem Cadmium hat sich das fol- 
gende Verfahren als brauchbar erwiesen. 

A. 100 g des Metalls werden im Kolben mit 50 g Wasser iiber- 
gossen und durch allmahlichen Zusatz von 300 g konzentrierter 
Salpetersiure gelést. 

B. Das aus der klaren Lésung bei dem Abkiihlen aut 0° ab- 
geschiedene Nitrat wird abgesaugt und mit abgekiihlter konzentrierter 
Salpetersiure gewaschen. Die Mutterlauge wird eingedampft und in 
gleicher Weise zur Kristallisation gebracht; die erhaltenen Cad- 
miumnitratkristalle werden aus verdiinnter Salpetersiure unter Ab- 
kiihlen auf — 5° wenigstens einmal umkristallisiert, die Mutter- 
laugen eingedampit. Man bringt auf diese Weise weingstens 97°), 
des Hauptmetalles in gereinigten Nitratkristallen zur Ausscheidung, 
wihrend in der letzten Mutterlauge neben den Verunreinigungen 
héchstens noch 3°/, Cadmium zuriickbleiben. 

C. Die letzte Mutterlauge wird mit itberschiissiger Schwefel- 
siure bis zur Rauchbildung eingedampft. Nach Zusatz von Wasser 
wird aus dem erkalteten Riickstande das Bleisulfat in bekannter 
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Weise isoliert und mit Ammoniumacetatlésung behandelt. Im Filtrat 
wird das Blei als schwarzes Sulfid gefaillt und in bekannter Weise 
zur Wiagung gebracht. 


D. Das schwefelsaure Filtrat vom Bleisulfat wird mit Ammoniak 
erwirmt. Im abzufiltrierenden Niederschlage ist das Eisen zu be- 
stimmen. Spuren von Wismut, Antimon, Zink sowie Silikatbestand- 
teile aus den Gefiiben kénnen hier ebenfalls vorhanden sein und 
sind zu_ beriicksichtigen. 


kX. Das farblose ammoniakalische Filtrat von D, worin sich 
das Kupfer durch Blaufairbung verrit und direkt kolorimetrisch 
abgeschitzt werden kann, wird mit Schwefelwasserstoff iibersittigt. 
Mit dem Cadmium wird das Zink gefillt. 


K. Der Sulfidniederschlag wird auf dem Saugfilter abfiltriert, 
gewaschen und auf dem Wasserbade mit verdiinnter Salzsaure be- 
handelt, so daB er sich langsam lést. Die letzten nach dem Er- 
kalten ungelést bleibenden Sulfidanteile werden, wenn mibBfarbig, 
abfiltrert und auf Silber, Kupfer, Blei usw. gepriift. 

Das salzsaure Filtrat wird mit dem vierfachen Volumen Wasser 
verdiinnt bei mia&biger Wiirme mit Schwefelwasserstoff behandelt. 
Der anfangs zitronengelbe, spiter orangerote kristallische Nieder- 
schlag wird als reines Cadmiumsulfid betrachtet. 


(7. Das salzsaure Filtrat vom Cadmiumsulfid {F) wird durch 
Kochen vom Schwefelwasserstoff befreit und nach dem Erkalten mit 
einigen Tropfen frischer Ferrocyankaliumlésung versetzt. Bei mehr- 
stiindigem Stehen wird das Zink als weifes Ferrocyaniir aus- 
geschieden. Man sammelt den Niederschlag, nétigenfalls durch 
wiederholte Filtration, auf dem Filter und lést ihn in verdiinnter 
Natronlauge. Aus dem alkalischen Filtrat wird das Zink mit 
Schwefelwasserstoff als weibes Zinksulfid gefallt und als solches ge- 
wogen. 

H. In dem schwefelammoniumhaltigen Filtrat von E. wiirden 
Arsen, Antimon, Tellur usw. aufzusuchen sein. Man dampft die 
Lésung ein, siuert mit Schwefelsiure an und prift aufs neue mit 
Schwefelwasserstoff. Eine etwaige Fiallung ist nach bekannten Me- 
thoden zu untersuchen. 


Zur Analyse gelangte das Cadmium ,,Kahlbaum“, welches 
durch fraktionierte Destillation hergestellt wird. An Verunreini- 


gungen wurden gefunden: 
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I I] 
120 g 137 g 
eae ke 0.003 °/, 
a areas) Ue Spur 
TARE, 6. ipceds) re Spur 
0.006 °/, 0.003"), 


Die Summe der bestimmbaren Verunreinigungen in den unter- 
suchten Proben erreichte noch nicht 0.01°/,. Fiir die vernach- 
lissigten unwahrscheinlichen Stoffe, sowie fiir den Sauerstoff gelten 
die bei dem Zink gemachten Ausfiihrungen. Wenn die groBe Rein- 
heit des hier vorliegenden Cadmiums schon an sich hervorzuheben 
ist, so erscheint es besonders bemerkenswert, dab der Destillations- 
prozeB eine fast ginzliche Befreiung vom Zink erlaubt. Man wird 
sich vorzustellen haben, dafbh dasselbe im Riickstande durch che- 
mische Verbindung mit fremden Schwermetallen (z. B. mit Kupfer) 
vor dem Verdampfen geschiitzt wird. 


Ill. Zinn. 


Wahrscheinliche Verunreinigungen: Blei, Kupfer, Eisen, Antimon, 
Arsen, Schwefel usw. Die zur Untersuchung des Handelszinns dienen- 
den Methoden? sind fiir den gegenwirtigen Zweck nicht genau genug. 
Sowohl die direkte Sulfidfillung der Verunreinigungen in ammonia- 
kalisch weinsaurer Lésung, als auch die Aufschliebung des Metalles 
in Salpetersiiure, welche zu unreiner Zinnsaure fiibrt, l4Bt sehr kleine 
Verunreinigungen leicht iibersehen. Bei der Vertliichtigung des 
Zinns im Chlorstrome gehen kleine Mengen von Kupfer usw. in das 
Destillat mit tiber. 

Zur Abscheidung der Hauptmenge des Zinns aus den Chlorid- 
lésungen dient zweckmaBig das in reguliren Kristallen auftretende 
dem Platinsalmiak entsprechende Ammoniumzinnchlorid, (NH,),SnC\,. 
Dasselbe ist in Wasser leicht, bei Gegenwart von Salmiak jedoch 
schwer léslich und kann daher mit konzentrierter Chlorammonium- 
lésung gewaschen werden. Schon bei der Atomgewichtsbestimmung 
des Zinns durch BonGartz und CuassEN? ist das Doppelsalz als 
reines Zinnpraparat mit Vorteil verwendet worden. Man kann sich 
leicht davon iiberzeugen, dab die metallischen Verunreinigungen 


' Luner, Chem. techn. Unters.-Meth. il, 8S. 285. 
? Bonoartz und Cuassen, Ber. deutsch. Chem. Ges. 21 (1888), 2900. 
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Kupfer, Blei, Eisen, Arsen, Antimon usw., wenn in kleiner Menge 
vorhanden, in die Mutterlauge iibergehen. 

Von den in Betracht kommenden Chloriden ist in Wasser am 
wenigsten lislich das Bleichlorid; seine Léslichkeit wird durch kleine 
Mengen Chlorammonium herabgedriickt, durch einen UberschuB aber 
stark erhéht, offenbar durch Bildung komplexer Verbindungen. Das 
Bleichlorid mischt sich daher dem Zinnniederschlage ebensowenig 
bei wie die ibrigen Metallchloride, welche leicht lésliche Ammonium- 
doppelchloride bilden. DaB auch kleine Mengen aufgelésten Arsens 
und Antimons vollstandig in die Mutterlauge iibergehen, wurde durch 
hbesondere Versuche festgestellt. 

Die Analyse sehr reinen Zinnmetalles ist nach dem folgenden 
noch der Verbesserung fahigen Verfahren durchfiihrbar. 

A. 100 g Metall werden in einem Kolben mit eingeschliffenem 
Kiihlrohr mit 20 g Wasser iibergossen und durch allmihlichen Zu- 
sutz von 850 g konzentrierter Salzsiure und 100 g konzentrierter 
Salpetersiure bei gelinder Wiairme zu Chlorid gelést, so daf ein 
Tropfen der Lésung mit Quecksilberchlorid keine Fiallung ergibt. 

Kin etwaiger in der Kilte abzufiltrierender geringer Riickstand 
kann Zinnsiure, aber auch fremde schwerlésliche Sauren enthalten 
und ist darauf besonders zu priifen. 

8B. Zu der erwirmten klaren Lésung wird 100 g reiner Salmiak 
in Kristallen gefiigt. Das Doppelsalz scheidet sich sogleich pulver- 
formig ab. Nach laingerem Verweilen bei 0° wird der Kristallbrei 
auf einem Filter scharf abgesaugt. Die Mutterlauge wird in einer 
Retorte soweit durch leichtes Sieden konzentriert, daB die Salz- 
abscheidung beginnt;! auf Zusatz von weiteren 20 g Salmiak erhilt 
man daraus nach dem Abkiihlen eine zweite Fraktion des Doppel- 
salzes. Das so gewonnene Produkt I und II wird durch Um- 
kristallisieren aus Wasser gereinigt und mit gesittigter Chloram- 
moniumlésung auf dem Saugfilter gewaschen. In derselben Weise 
werden die Mutterlaugen nebst den Waschwissern weiter verarbeitet. 
Vor der Abscheidung der letzten Kristallfraktion, welche auch freie 
Salmiakkristalle enthalten muB, ist der groBe UberschuB der Saure 
in der Lésung durch konzentriertes Ammoniak mibig abzustumpfen. 
Auf diese Weise gelingt es leicht, 98—99°/, des Zinns in gereinigtes 
Doppelsalz tiberzufiihren, so dab in der letzten Mutterlauge neben 
den Verunreinigungen und einer gréBeren Menge (wenigstens 50 g) 
Salmiak nur 1—2°/, vom Zinn enthalten ist. 


' Das Destillat ist auf Antimon usw. zu priifen. 
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Die letzte Kristallfraktion ist auf Verunreinigungen besonders 
zu priifen. 


C. Die salzsaure Mutterlauge von B wird mit dem doppelten 
Volumen Wasser verdiinnt und mit Schwefelwasserstoff in gelinder 
Warme vollstindig ausgefillt. 

Der Sulfidniederschlag wird durch Filtration von der sauren 
Lésung (welche die Metalle der Eisengruppe enthilt) getrennt, mit 
Wasser gewaschen und in warmer konzentrierter Salzsiure gelist. 
Ein dabei bleibender Riickstand ist auf Arsen zu untersuchen. 


D. Die filtrierte salzsaure Lésung der Sulfide wird mit Am- 
moniak abgestumpft und mit Salmiak gesiittigt. Das gefallte Zinn- 
doppelchlorid wird abgesaugt, mit Salmiaklésung gewaschen und als 
rein beseitigt. Es ergibt mit Wasser eine klare Lisung, welche 
durch Schwefelwasserstoff rein gelb gefillt wird. Zusatz von Am- 
moniak veriindert diese Farbung nicht. 

KE. Das mit Wasser verdiinnte salmiakhaltige Filtrat (von D) 
enthalt noch etwas Zinn neben den Verunreinigungen. Man fiigt 
Weinsaure hinzu, iibersiittigt mit Ammoniak und fiallt Kupfer, 
Blei usw. mit Schwefelwasserstoff aus. Der abfiltrierte Sulfidnieder- 
schlag wird mit Salpetersiure aufgelést, die Lésung mit Schwefel- 
siure bis zur Rauchbildung abgedampft, der Riickstand mit ver- 
diinnter Schwefelsiure und Alkohol wie gewéhnlich extrahiert; das 
Blei wird in der bewirkten Ammoniumacetatlésung als schwarzes 
Sulfid gefallt, das Kupfer in blauer ammoniakalischer Lisung kolo- 
rimetrisch bestimmt. 


F. Im schwefelammoniakalischen Filtrate vom Kupfer- und Blei- 
sulfid (E) wird durch Ansiuern mit Salzsiure Antimon mit Zinn 
als Sulfid gefallt. In der salzsauren Lésung ist das Antimon mit 
reinem Eisen zu fallen und wie gewéhnlich zu identifizieren. Das 
letzte Zinn, mit H,S niedergeschlagen, mu nun frei von Verunreini- 
gungen, rein gelbes Sulfid ergeben. 

G. Das aus der Hauptmutterlauge (bei C) nach Ausfillung der 
Sulfide gewonnene schwach saure Filtrat kann Eisen, Nickel, 
Zink usw., neben Spuren von Zinn, enthalten. 

Man iibers&ttigt schwach mit Ammoniak, sittigt mit Schwefel- 
wasserstoff und erwirmt bis zum Beginn der Schwefelabscheidung. 

Der durch Filtration isolierte Sulfidniederschlag wird mit 
Schwefelnatriumlésung gewaschen und dann in verdiinnter Salzsiure 
gelést. Nach der Oxydation mit Salpetersiure usw. wird durch Am- 
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moniak das Eisen als unreines Hydroxyd! gefallt und spiater mab- 
analytisch bestimmt; das ammoniakalische Filtrat wiirde Nickel und 
Zink enthalten kénnen, auf welche nach Zusatz von Salzsiure mit 
Ferrocyankalium geprift wird. 

H. Das salmiakhaltige Hauptfiltrat von G kann neben Spuren 
von Zinn nur noch Verunreinigungen enthalten, welche weder in 
saurer noch in ammoniakalischer Lésung als Sulfide abscheidbar 
sind. Die Liésung ist einzudampfen, der Salmiak durch Abdampfen 
mit Salpetersiiure usw. zu zerstéren. 

Der sehr kleine nicht fliichtige Riickstand kann auf die erdigen 
und alkalischen Bestandteile des Zinns untersucht werden, welche 
selten vorkommen. Dabei ist aber zu beriicksichtigen, daB ein Teil 
dieser Stoffe auch aus den angewandten GefaiBen und Reagenzien 
stammen kann. 

Das auf elektrolytischem Wege aus Chloriir gewonnene Zinn 
»Kahlbaum* wurde nach dem vorstehenden Verfahren analysiert 
und ergab dabei die folgenden Werte als Verunreinigungen. 


I Il 
186 g 123 g 
Unidslich? . . 0.0024°/, 
Kupfer. . . . 0.0012, 0.0013 °/, 
Fae = lL 0.0015 ,, 
em.... . . Gite. Spur 
Schwefel®. . . Spur Spur 
0.006%), 0.003 °/, 


Wie bei den destillierten Metallen Zink und Cadmium wurden 
an bestimmbaren Verunreinigungen des durch Elektrolyse gereinigten 
und darauf in Formen gegossenen Zinns noch nicht 0.01°/, gefunden, 
und es ist nicht wahrscheinlich, daB der itibersehene Teil diesen Be- 
trag zu einer héheren GréBenordnung ergiinzen wiirde. Auch hier 
ist der Sauerstoff nicht beriicksichtigt. 

Andererseits geht aus der Untersuchung mit Sicherheit hervor, 
daB die Elektrolyse zwar eine weitgehende Reinigung, jedoch kein 
vollig reines Metall geliefert hat, wie es bei einer oberflichlichen 
Prifung wohl scheinen kénnte. 

' Der Niederschlag ist auf erdige Verunreinigungen aus dem Zinn be- 


sonders zu untersuchen; Tonerde, Kieselsdiure usw. kénnen aus den Glasgeriten 
stammen. 


’ Das Unldsliche erwies sich als Metazinnsiure. 
Als H,S nachgewiesen. 
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IV. Blei. 


Das Blei ,,Kahlbaum*, welches aus chemisch reinen Salzen 
durch Reduktionsprozesse bei héherer Temperatur gewonnen wird, er- 


gab bei der Analyse nach FREsEntus’ bekannter Vorschrift! folgende 
Verunreinigungen: 


Kupfer. . . . 0.0010°/, 
ees 


V.U02 ° 


at 


Es liegt also, abgesehen von dem kleinen Oxydgehalt, fast reines 
Blei vor, wie es friiher auch schon von ScuHvucHarRpDT und anderen 
Firmen hergestellt worden war. 


Klassifikation. 
Die reinsten im Handel vorkommenden Metalle waren in der 
Reichsanstalt schon friiher zeitweise gepriift worden. Als metallische 


Gesamtverunreinigung wurde im Vergleich mit den jetzigen Werten 
gefunden: 





°, Massen- Reinigungs- 
verunreinigung stufe ® 
| 
Zink* von Kahlbaum 1895... . 0.03 3 
Zink ,,Kahlbaum“ 1911 . . . . . | 0.009 | 4 
Cadmium von Kahlbaum 1899... 0.05 8 
Cadmium ,,Kahlbaum“ 1911 . . . 0.006 4 
Zinn von Kahlbaum 1899 ... . 0.08 | 
Zinn ,,Kahlbaum“ 1911 . . . . . 0.004 | 4 
Blei von Schuchardt 1890 . . . . 0.003 4 
Blei ,.Kahlbaum* 1911 .... . | 0.002 4 


Aus dieser Zusammenstellung geht deutlich hervor, welche 
Fortschritte die technische Metallreinigung seit 20 Jahren zu ver- 
zeichnen hat. Aber nicht alle Metalle vermag die Technik in so 
groBer Reinheit herzustellen. Dies ersieht man am besten aus den 
sorgfaltigen Untersuchungen, welche ALLEN* an den reinsten ihm 


* Siehe Lunee, Chem. techn. Unt.-Meth. II, 8. 260. 

* Vgl. My.ivs und Fromm, Z. anorg. Chem., |. ¢. 1895. 

* Vgl. S. 423. 

* High Temperature Gas Thermometry (bei Day and Sosman) with an in- 
vestigation of the metals bei E. F. Arren, Washington 1911. 
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zu Gebote stehenden Metallen anderer Art ausgefiihrt hat. Der- 
selbe fand die Gesamtverunreinigung: 





°/, Massen- Reinigungs- 

verunreinigung stufe' 

i SS ae Oe or nicht bestimmbar | 6? 
«6 eae see eee oe 0.0038 4 
Kupfer. 3k eee 0.008 4 
aber im Palladium Heraeus... . 0.025 3 
isn Vale. as took NL eG 0.031 3 
Kobalt ,,.Kahlbaum“ ae 0.049 3 
Nickel ,Kahlbaum“ ... . 0.165 2 
ig FEO oli MSG 0.251 2 


Die Metalle fanden bei den ausgedehnten Untersuchungen von 
Day und Cuement® sowie von Day und Sosman*® im Geopbhysi- 
kalischen Institut zu Washington Anwendung zur Herstellung 
konstanter Schmelztemperaturen. 

Die drei ersten Metalle kénnen hinsichtlich ihrer Reinheit den 
hier ausfiihrlich besprochenen Arten Zink, Cadmium, Zinn, Blei 
,,Kahlbaum* an die Seite gestellt werden; bei den fiinf letzten Me- 
tallen “ist dies nicht der Fall, obwohl auch diese ihrem Zweck voll- 
kommen entsprochen haben. 

Dem gesamten Metallmaterial der Technik kann man gemifB 
abnehmender GréBenordnung der Massenverunreinigung verschiedene 
Reinigungsstufen zuerkennen, welche hier mit den Zahlen 1, 2, 3, 
4 usw. bezeichnet sind. Als ,handelsreine Metalle“ kénnen 
dagegen Erzeugnisse der verschiedensten Reinheitsgrade in Betracht 
kommen. Man wird hier keine absolut reinen Metalle erwarten 
diirfen, aber in einzelnen Fillen gelingt esder Technik, die Verun- 
reinigungen in hohem Mabe zu beseitigen. 

Um diesen Tatsachen Rechnung zu tragen, kénnte es wohl zweck- 
m&iBig sein, die verschiedenen Reinigungsstufen aus dem Massen- 
verhiltnis der Gesamtverunreinigung zum Metall in der folgenden 
Weise numerisch abzuleiten; man gewinnt so einen klassifizierten 
Ersatz fiir die veralteten Ausdriicke ,,Purum“, ,,purissimum“ usw. 
In jeder Klasse bleibt, je nach den besonderen Forderungen fiir die 
einzelnen Metalle, dem Wechsel der prozentischen Verunreinigung 
noch ein geniigender Spielraum. 
| ' Val. S. 423. 

* Day and Ciement, Am. Journ. Sc. 26 (1908), 405. 

* Day and Sosmayn, Am. Journ. Se. 29 (1910), 93. 
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Reinigungsstufen der Metalle. 
Im Massenverhiltnis der Gesamtverunreinigung zum Reinigungs- 
produkt bezeichnen die Zehnerpotenzen die Reinigungsstufe. 





Maximale | Max. Verunreinigung Reinigungs- 
Verunreinigung | Reinigungsprodukt stufe 

10 /, 1:10! i 

l 1: 10° 2 

0.1 1: 10° 3 

0.01 2: 1¢ 4 
0.001 1: 10° 4) 
0.0001 ,. 1: 10° 6 


Hiernach wiirden Metalle mit tiber 10°/, Verunreinigung der 
Reinheitsstufe 0 angehéren, d. h. sie sind als unrein zu bezeichnen. 

Die in den mechanischen Gewerben gebrauchten Metalle ge- 
héren meist der ersten und zweiten Reinigungsstufe an. 

Bei der technischen Reinigung fiir den wissenschaftlichen 
Gebrauch wird fiir zahlreiche Metalle leicht auch die dritte 
Reinigungsstufe erreicht; die vierte Stufe der Reinigung dagegen 
(maximale Verunreinigung 0.01°/,) ist schwierig zu verwirklichen 
und konnte bis jetzt (1912) technisch nur durchgefiihrt werden bei 
den Metallen: Gold, Platin, Silber, Quecksilber, Kupfer, Zinn, Blei, 
Cadmium und Zink. 

Die Schwierigkeit der analytischen Untersuchung nimmt 
mit steigender Reinheit der Metalle rapide zu; die Analyse ist aus- 
sichtslos, wenn die Fehler dem Gehalt der Verunreinigungen nahe- 
kommen. Schon die Produkte der Reinigungsstufen 3 und 4 sind 
mit einiger Sicherheit nur zu charakterisieren, wenn nur wenige 
Verunreinigungen in Betracht kommen; viel mehr noch wird dies 
fiir die fiinfte Stufe gelten. 

‘Bei der sechsten Stufe (Maximalverunreinigung zum Metall wie 
1:1000000) wirde man einzelne bestimmte Fremdstoffe noch an- 
nihernd bestimmen kénnen, yon der Ermittelung der Gesamt- 
verunreinigung kann aber kaum noch die Rede sein, da hier auch 
die unbekannten Spuren der im Metall schwerléslichen und schwer 
bestimmbaren Nichtmetalle wesentlich ins Gewicht fallen werden. 
So gibt es zur Erkennung des Reinheitsgrades unscharfe Grenzen. 


Anwendung. 
Die technischen Metallprodukte der vierten Reinigungsstufe sind 
der mannigfachsten Anwendung auf wissenschaftlichem Gebiete fahig. 
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Sie bilden das reinste Material, welches zu genaueren chemischen 
und pbysikalischen Versuchen zur Verfiigung steht. Es sei hier nur 
an die bei galvanischen Normalelementen und bei Normalwider- 
standsthermometern verwendeten Metalle erinnert. 

Manche physikalischen EKigenschaften der Metalle, wie die Dichte, 
das elektrische Leitvermégen, die Festigkeit, Elastizitat usw. werden 
wenigstens ebenso stark vom ,,Gefiige* als von kleinen Verunreini- 
gungen beeintlubt. Bestimmungen dieser Art sind also zur physi- 
kalischen Definition der Metallmassen nicht immer eindeutig ‘ver- 


W endbar. 


Zu den von der Struktur unabhangigen Aggregatainderungen 
der Metalle fihrt der SchmelzprozebB. 


Der Schmelzpunkt 


ist demnach ausschlieBlich von dem Reinheitsgrade der Metalle ab- 
hingig und spielt bei der physikalischen Definition derselben die 
wichtigste Rolle. 

Dab die Schmelzpunktsangaben vieler friiheren Beobachter 
gréBere Abweichungen zeigten, lag ebensowohl an der Unsicherheit 
der Temperaturmessung als an dem verschiedenen Reinheitsgrade 
der angewandten Metalle. 

Seitdem in der letzten Zeit die Messung hoher Temperaturen 
auf eine sichere Grundlage gestellt worden ist, kénnen die Schmelz- 
punkte der Metalle mit grober Schirfe bestimmt werden. 

Hon.porn und Hennine! haben solche Normalbestimmungen mit 
Platinthermometern am Zink, Cadmium und Zinn durchgefihrt, 
und dabei die im vorstehenden charakterisierten Metalle von Kahl- 
baum benutzt. 

Die Metalle wurden dabei in Mengen von 1.3 bis 1.5 kg in 
einem 12 cm hohen und 5 cm weiten Graphittiegel im elektrischen 
Ofen geschmolzen. Die Tiefe, bis zu der das Platinthermometer 
eintauchte, wurde um einige Zentimeter variiert. Fiir die Erstar- 
rungspunkte, an denen die Temperatur etwa '/, Stunde konstant 





E CALLENDAR W AlDNER HoLsorn 
_rstarrungspunkte 

und GrirriTss | und Burgess und Hennine 
ee reer ea 231.9° 281.8, ° 231.8, ° 
Cadmium... ‘ae 320.7 ° 820.9° 320.9, ° 
Zink . oi 2 - 419.0° 419.2° 419.4, ° 


' Horsorn und Hewnnine, Ann. d. Phys. 35 (1911), 761. 
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blieb, wurden Werte beobachtet, deren Mittel mit den Bestimmungen 
anderer genauer Beobachter zusammengestellt sind. 

Die weniger scharf zu beobachtenden Schmelzpunkte weichen 
von den LErstarrungspunkten hichstens um einige Hundertstel 
(trad ab. 

Fiir das Blei fanden Honsorn und Day! 1900 als Schmelz- 
punkt 327°. Dieser weniger genau bestimmte Wert bedarf noch 
einer Revision. 

Herr Houporn erginzt seine Angaben durch folgende Aus- 
fiihrungen. 

Ver friiher gefundene Wert fiir den Schmelzpunkt des Zinks 
liegt um 02° tiefer als der jetzt festgestellte. Dies steht im Kin- 
klang mit der Tatsache, da8 die Verunreinigung in dem 1900 be- 
nutzten Zink 1* etwa zelinmal so grof war als in dem jetzt benutzten 
Zink ,,Kahlbaum*. 

Die van’? Horrsche Formel zur Berechnung der Schmelzpunkts- 
erniedrigung ® 
0.02 T* +p 

oM 


Jt 


I 


wiirde nimlich bei der Annahme M = 180 ergeben: 


0.02-7007- 0.1 


dt ‘ 
28-180 


).2° 
Unter der Voraussetzung, dab die Gesamtverunreinigung der be- 
nutzten Metalle der Grébenordnung 0.01"), entspricht, wiirden die 
1911 gefundenen Schmelzpunkte auch fiir die reinen Metalle gelten 
kénnen innerhalb der durch die Temperaturmessung erreichbaren 
(senauigkeit, welche in diesem Gebiet etwa einige Hundertstel Grad 
betragt.“ 

Bei den vorstehend erwihnten Fallen der Anwendung er- 
scheint die Massenverunreinigung der charakterisierten Metall- 
produkte vierter Reinigungsstufe so gering, dal sie nicht wesentlich 


' Hotsorn und Day, Ann. d. Phys. 2 (1900), 534. 
* Vgl. Hotsorn und Day, Ann. d. Phys. 2 (1900), 534, sowie Mytivus und 
Fromm, Z. anorg. Chem. 9 (1895), 144. 
® Vel. Koutrauscn, Lehrbuch, 8. 175, 11. Aufl. 
4t = Schmelzpunktserniedrigung, 
I!’ = absolute Temperatur des Schmelzpunktes, 
p = prozentische Verunreinigung, 
0 = Schmelzwirme, 
M = Molekulargewicht des gelésten Stoffes. 
Z. anorg. Chem. Bd, 74. 2h 
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in Betracht kommt. Es gibt aber auch zahlreiche Fille, in welchen 
sie gewichtig erscheint und die wissenschaftlichen Beobachtungen 
falscht. Hierher gehéren besonders die optischen Untersuchungen 
liber Spektralreaktionen, Phosphoreszenz, Lumineszenz usw., zu 
welchen die Metalle vielfach Verwendung finden. Nach neueren 
Untersuchungen von KAMERLINGH-ONNEs, NERNRT a. a. hangt ferner 
auch die Abnahme des elektrischen Leitvermégens bei sehr niedrigen 
Temperaturen in hohem Mabe vom Reinheitsgrade der Metalle ab. 

Ks sei endlich auch an die Potentialinderungen und die kata- 
lytische Wirkung kleiner Verunreinigungen bei der Auflésung der 
Metalle erinnert, sowie an die Anwesenheit positiver Metalle im 
Platin usw., welche durch Auflésung zu einer merklichen Verun- 
reinigung des Wassers fihren kann.? 

Ks ist iiberhaupt klar, dab zur Erforschung der Kigenschaften 
der reinen Metalle diese selbst vorhanden sein miissen; jedoch ist 
es fraglich, inwieweit das hier zutage tretende Bediirfnis der weiteren 
Reinigung der Metalle befriedigt werden kann. Uber einige Ver- 
suche nach dieser Richtung, bei welchen die vorstehend beschriebenen 
technischen Produkte als Grundlage dienen sollen, mag spiter be- 
richtet werden. 

Kine Verunreinigung von einem tausendstel Prozent in einem 
Metall (fiinfte Reinheitsstufe) wird in der analytischen Chemie kaum 
noch beriicksichtigt. Trotzdem darf diese Menge nicht unter allen 
Umstiinden vernachlassigt werden. Man erkennt dies, wenn man sich 
durch den Augenschein eine Vorstellung von ihrer raiumlichen Ver- 
teilung im Metall bildet. Man betrachte etwa Silber, welches durch 
ooo fp Gold verunreinigt ist, und nehme an, das Silber sei durch- 
sichtig und werde durch das gleiche Volumen Wasser ersetzt. Das 
System wiirde dann eine Suspension von einem Dezigramm Gold 
im Liter bedeuten. Man kann eine solche Suspension durch Er- 
wiirmen einer verdiinnten Goldchloridlésung mit schwefliger Saure 
leicht herstellen. Nach voriibergehender Blaufarbung zeigt sich die 
riiumlich dem Silber entsprechende Fliissigkeit so dicht mit flim- 
mernden Goldkristaéllchen durchsetzt, dab sie dunkelbraun und wenig 
durehsichtig erscheint. Erst bei langerem Erwirmen senkt sich das 
Gold zu Boden. Das gewéhnliche Vorkommen von Gold im ge- 
reinigten Silber weist darauf hin, wieviel schwerer es ist, eine Ver- 


' M. ‘Travuse-Menoarimni und A. Scata, Chem. Centrbl. 1909 Il, 179 
und 1411. 
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unreinigung aus einem Metall zu beseitigen als aus wisseriger 
Lésung. 


Zusammenfassung. 


1. Behufs einer statistischen Orientierung tiber die reinsten 
Metalle des Handels wurden Zink, Cadmium, Zinn und Blei ,,Kahi- 
baum“ auf ihre Verunreinigungen untersucht. 

2. Wie an einzelnen Beispielen erliutert wird, ist die chemisclhie 
Priifung sehr reiner Metalle nur durchfihrbar, wenn die fraktionierte 
Kristallisation bestimmter Salze in den Gang der Analyse ein- 
getiigt wird. 

3. Eine Klassifikation der handelsreinen Metalle nach ihren 
verschiedenen Reinheitsgraden wird in Vorschlag gebracht. 

4. Als technische Produkte der vierten Reinigungsstufe, mit 
einer Verunreinigung bis zu einem Hundertstel Prozent, sind gegen- 
wirtig die Metalle Gold, Silber, Platin, Quecksilber, Kupfer, Zinn, 
Blei, Cadmium und Zink im Handel erhAltlich. 


Charlotienburg, Phystkalisch-technische Reichsanstalt, hebruar 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Februar 1912. 











ye l. Janecke. Uber die Konstilution der Portlandsementhhnker. 


Uber die Konstitution der Portlandzementklinker. 
(Nachtrag.) 
Von 


ERNST JANECKE. 


Von Herrn K. H. Scuumann, Assistenten von Herrn Geheimrat 
inne, wurde im Institut fiir Mineralogie und Petrographie der Uni- 
versitiit Leipzig eine genaue Bestimmung des optischen Charakters 
der Verbindung 8CaO.2Si0,.Al,0, vorgenommen. Die Untersuchung 
im Diinnschliff ergab folgendes: Lingsschnitte: leistenformig-stengel- 
formig; Querschnitte: unregelmibig; Charakter der Liangsschnitte: 
optiv-positiv; Ausléschung: gerade (oder annihernd gerade); Zonen- 
hildung; polarisiert in den Farben der ersten Ordnung; Licht- 
brechung: > 1.54; Kristallsystem: rhombisch (oder monoklin). 

Die Verbindung laBt sich auch fuberst leicht in den Diinn- 
schliffen von Klinkern finden. Sie ist bei Benutzung eines Gips- 
plattchen an den Polarisationsfarben besonders gut zu erkennen. 
Die KristallgréBbe ist erklirlicherweise geringer als bei dem reinen 
Produkt, sie ist vielleicht ein Zehntel derselben. Gefunden wurde 
die Verbindung in mehreren Diinnschliffen von Drehofenzementen 
verschiedener Herkunft. In diesen war sie der Hauptbestandteil. 

Auch in Diinnschliffen von abgebundenen Zement war dic Ver- 
bindung noch deutlich in gréBberer Menge nachgewiesen. 


llannover. Technische Hochschule, im Februar 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Februar 1912. 
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